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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Pfropfcopolymere enthaltende Feststoffpra pa ratio nen 

(57) Feststoffpraparationen, enthaltend 

a) wenigstens einen partikularen Feststoff, 
und 

b) ein wasserdispergierbares Pfropfcopolymer, aufgebaut 
aus mindestens einem hydrophoben, ethylenisch unge- 
sattigten Monomer, 

gegebenenfalls einem oder mehreren ethylenisch unge- 
sattigten hydrophilen Monomeren, 

sowie wenigstens einem naturlichen Schutzkolloid oder 
einem aus einem naturlichen Schutzkolloid durch Deriva- 
tisierung oder thermischen, enzymatischen, oxidativen, 
hydrolytischen oder bakteriologischen Abbau gewonne- 
nen Schutzkolloid mit einer mittleren Molmasse von M n > 
500g/mol. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Pfropfcopolymere enthaltende Feststoffpraparationen, deren Herstellung, sowie diese enthal- 
tende Zubereitungen und ihre Venvendung zum Pignientieren von naturlichen und synthetischen Materialien. 
5 Zur Pigmentierung von wassrigen und nicht wassrigen Anstrichmitteln (Dispersionsfarben, Lacke), wie z. B. von 
wassrigen Beschichtungsmassen fur Gewebe und Papier, von Papier in der Masse, von Baustoffen, insbesondere Beton, 
Putze, Mortel, Asphalt, von naturlichen und synthetischen Polymeren, sowie von wassrigen und nicht wassrigen Hnten, 
insbesondere Ink-Jet-Tinten, werden heute partikulare Feststoffe, insbesondere anorganische und organische Pigmente, 
zusamrnen mit Dispergatoren in Form von Praparationen eingesetzt. Aufgabe der Dispergatoren ist die physikalische 

id Stabilisierung der feinpartikularen Feststoffe (Primarteilchen) in der Preparation bzw. im Anwendungsmediurn gegen 
Reaggregation, Reagglomeration oder Flockung. Ferner dienen sie zur Desaggregation und Stabilisierung der i. A. in 
Aggregaten oder Agglomeraten vorliegenden Feststoffe oder Pul verpigmente wahrend der Herstellung der Praparationen 
sowie insbesondere bei der Synthese organischer Farbpigmente als Hilfsmittel zur Steuerung der Morphologie, Kristal- 
lisation und der Oberflacheneigenschaften. 

15 Als Dispergatoren werden i. A. nichtionogene, anionische, kationische oder amphotere Verbindungen mit Molmassen 
i. d. R. von 500 bis 500000 g/mol eingesetzt. Ionogene Dispergatoren sind in vielen Fallen Polyelektrolyte, die meist in 
wassrigen Anwendungen in Frage kommen und infolge elektrostatischer AbstoBung gegebenenfalis in Verbindung mit 
sterischer Stabilisierung die feinpartikularen Feststoffe stabilisierenY Nichtionogene Dispergatoren stabilisieren die Teil- 
chen durch sterische Effekte und sind charakterisiert durch pigmentaffine Gruppen und im Dispergiermedium oder An- 

20 wendungsmedium, z. B. Bindemittel, losliche oder affine Gruppen. 

Fur die Wechselwirkung zwischen Dispergatoren und Feststoffteilchen sind vomehmlich elektrostatische, hydrophobe 
und Wasserstoff-Bindungskrafte verantwortlich. 

Ionogene Dispergatoren besitzen den Nachteil, dafi ihre stabilisierende Wirkung stark von der Elektrolyt-Konzentra- 
tion des Dispergier- oder Anwendungsmediums abhangig ist. 

25 Bei vielen partikularen Feststoffen, insbesondere anorganischen und organischen Pigmenten, konnen aufgrund der 
uberwiegend hydrophilen Natur der Teilchenoberflaehen hydrophobe Wechselwirkungen zu den Dispergatoren nur un- 
gcniigcnd gcnutzt werden. Ncbcn der daraus rcsulticrcndcn mangclndcn Stabilisierung der Tcilchcn sind oft wcitcrc 
Nachteile der Praparationen zu nennen wie z. B. erhohtes Schaumverhalten in Verbindung mit nichtionogenen Netzmit- 
teln und/oder Dispergatoren und Polyelektrolyten, uberhohte Dispergatorkonzentrationen, mangelhafte Produkteigen- 

30 schaften wie z. B. mangelnde Farbausbeute bei organischen und anorganischen Farbpigmenten sowie Unvertraglichkei- 
ten in den Anwendungsmedien, wie z. B. Flokkulation oder gar Entmischung der Komponenten. 

Daher besteht ein Bedarf an Feststoffpraparationen, insbesondere Pigment- oder wasserunloslichen Farbstoff- oder 
Aufhellerpraparationen mit gegenuber dem Stand der Technik verbesserten Eigenschaften. 
Es wurden nun Feststoffpraparationen gefunden, enthaltend 
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a) einen partikularen Feststoff, insbesondere ein anorganisches oder organisches Pigment, RuB, Fullstoff- oder Me- 
tallpigment, wasserunloslicher oder -schwerldsiicher Farbstoff oder optischer Aufheller 



und 



b) ein wasserdispergierbares Pfropfcopolymer, aufgebaut aus mindestens einem hydrophoben, ethylenisch unge- 
sattigten Monomer, 

gegebenenfalis einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten hydrophilen Monomeren, 

sowie wenigstens einem naturlichen Schutzkolloid oder einem aus einem naturlichen Schutzkolloid durch Deriva- 
45 tisierung oder thermischen, enzymatischen, oxidativen, hydrolytischen oder bakteriologischen Abbau gewonnenen 

Schutzkolloid mit einer mittleren Molmasse von M n > 500 g/mol. 

Partikulare Feststoffe der Komponente a) 

50 Unter partikulare Feststoffe seien organische oder anorganische Feststoffe verstanden, die in Wasser und organischen 
Losungsmitteln unloslich oder schwerloslich sind, wobei unter in Wasser schwerloslich eine Loslichkeit von weniger als 
100 mgA bei 20°C verstanden wird, und die eine TeilchengroBe ihrer Primarpartikel von weniger als 100 pm, insbeson- 
dere weniger als 10 urn besitzen. Sie konnen polymerer, amorpher oder kristalliner Natur sein, und lyophile, lyophobe 
oder arnphiphile Eigenschaften besitzen, insbesondere lyophile oder amphiphile, ganz besonders hvdrophile Eigenschaf- 

55 ten. 

Im Sinne der Erfindung unterliegen sie keiner Beschrankung. 

Besonders bevorzugt sind anorganische und organische Pigmente, wasserunlosliche Farbstoffe und optische Aufhel- 
ler, RuBe sowie Metall- und Fullstoffpigmente. 

Als Pigmente und Fullstoffe kommen die nach dem Stand der Technik bekannten in Frage wie z. B. zu entnehmen aus: 
60 T.uckert, Pigment. + Fullstoff Tabellen, 5. Auflage, Laatzen, 1 994. 

Als anorganische WeiBpigmente sind insbesondere zu nennen Oxide, wie z. B. Titandioxid, Zinkoxid (ZnO, Zink- 
weiB), Zirkonoxid, Carbonate wie z. B. BleiweiB, Sulfate, wie z. B. Bleisulfat, und Sulfide wie z. B. Zinksulfid, und Li- 
thopone; besonders bevorzugt ist Titandioxid. 

Als anorganische Buntpigmente sind zu nennen die aus der Gruppe der Oxide und Hydroxide in Form ihrer anorgani- 
65 schen Einzelverbindungen oder Mischphasen, insbesondere Eisenoxidpigmente, Chromoxidpigmente und oxidische 
Mischphasenpigmente mit Rutil- oder Spinellstruktur, sowie Bismutvanadat-, Cadmium-, Cersulfid-, Chromat-, Ultra- 
marin- und Eisenblaupigmente. 

Beispiele von Eisenoxidpigmenten sind Pigmente von Colour Index Pigment Yellow 42, Pigment Red 101, Pigment 
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Blue 11, Pigment Brown 6 sowie transparente Eisenoxidpigmente. 

Beispiele von Chromoxidpigmenten sind Pigmente von Colour Index Pigment Green 17 und Pigment Green 18. 

Beispiele oxidischer Mischphasenpigmente sind Nickeltitan- und Chromtitangelb, Cobaltgrun und -blau, Zinkeisen- 
und Chromeisenbraun sowie Eisenmanganschwarz und Spinellschwarz. 

Als anorganische Schwarzpigmente sind beispielsweise solche zu nennen, wie sie bereits oben zusammen mit den an- 5 
organischen Buntpigmenten beschrieben werden, insbesondere Eisenoxidschwarz, Spinellschwarz sowie schwarze oxi- 
dische Mischphasenpigmente. 

Die anorganischen Pigmente konnen im Obrigen, je nach Einsatzgebiet, organisch oder anorganisch nachbehandelt 
sein. 

Als Fullstoffe seien insbesondere von den genannten Pigmenten verschiedene, vornehmlich helle und gegeniiber dem to 
Bindemittel der Komponente b) inerte Substanzen verstanden. Besonders bevorzugt zeichnen sich die Fullstoffe durch 
eine gegeniiber den vorgenannten WeiBpigmemen niedrigere optische Brechungszahl aus. 

Ais Beispiele anorganischer Fullstoffe seien genannt Carbonate, wie z. B. Kreide, Calcit. oder Dolomit, Siliziumdioxid 
(Quarzmehl), naturliche oder synthetische Kieselsauren, Silicate, wie z.B. Talkum, Kaolin oder Glimmer, und Sulfate 
wie z. B. Schwerspat oder Bariumsulfat (Blanc fix). 15 

Als organische Fullstoffe sind beispielsweise polymere Pulver und sogenannte Hollow Spheres zu nennen. 

Ebenso kommen nanoskalige Pigmente nichtoxidischer Keramiken in Frage, insbesondere solche aus der Gruppe der 
Carbide, Nitride, Boride und Silicide der Elemente H, Zr, Hf, Si, Ge und Sn mit einer mittleren PrimarpartikelgroBe von 
0,1 bis 50 nm. 

Geeignete organische Pigmente sind z. B. solche der Monoazo-, Disazo-, verlackte Azo-, P-Naphthol-, Napthol AS-, 20 
Benzimidazolon-, Disazokondensations-, Azo-Metallkomplex-, Azo-Methinmetallkomplex-, Isoindolinon- undlsoindo- 
lin-Reihe, femer polycyclische Pigmente z. B. aus der Phthalocyanin-, Chinacridon-, Peryien-, Perinon-, Thioindigo-, 
Anthrachinon-, Dioxazin-, Chinophthalon- und Diketopyrrolopyrrol-Reihe. AuBerdem geeignet sind verlackte Farb- 
stoffe wie Ca-, Mg- und Al-Lacke von sulfonsaure- und/oder carbonsauregruppenhaltigen Farbstoffen, sowie auch RuBe, 
die im Rahmen dieser Anmeldung als Pigmente verstanden werden und von denen eine groBe Zahl beispielsweise aus 25 
Color-Index 2. Auflage bekannt sind. 

Insbesondere sind saurc bis alkalischc RuBe zu nennen, die nach dem Gas- oder FurnaccruBvcrfahrcn gewonnen wer- 
den, sowie chemisch oberflachenmodifizierte RuBe, beispielsweise sulfo- oder carboxylgruppenhaltige RuB^e. 

Es kommen auch Mischkristallisauonen (solid-solution) der genannten organischen Pigmente, Mischungen organi- 
scher und/oder anorganischer Pigmente, mit anorganischen Pigmenten oder RuB, beschichtete Metall pigmente. Glim- 30 
mer- oder Talkumpigmente, z. B. im CVD-Verfahren mit Eisenoxid beschichteten Mica, sowie Mischungen der genann- 
ten Pigmente untereinander in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Komponente a) wenigstens ein Pigment der Formel (I) bis 
(III) oder deren tautomere Formen eingesetzt. 
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worin 

R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, insbesondere Ci-C6-Alkyl, Cycloalkyl, insbesondere 65 
Cs-Cs-Cycloalkyl, Aryl, insbesondere gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Aralkyl, insbesondere C6-Cio-Aryl-Ci-C4- 
Alkyl, wie Benzyl oder Ethyl-Phenyl, oder Hetaryl stehen, 
B den Rest eines Isoindolins der Formel 
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NH 



10 bedeutet, wobei die Verknupfung mit den beiden Doppelbindungen in der 1- und 3-Position des Isoindolenins erfolgt, 
und 

R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Halogen, insbesondere R CI und Br, Ci-C6-Alkyl, Q-CVAl- 
koxy oder CVCio-Aryloxy stehen, 
A den Rest eines Cyanmethylens der Formel 



II 



NC — C — R 9 



bedeutet, worin 
20 R 9 fur einen elektronenanziehenden Rest stent und 

Z l bis Z 10 unabhangig voneinander fur O oder NR 10 stehen, 
worin 

R 10 fur Wasserstoff oder Cyan steht. 

Die Pigmente der Formel (I) sind bei spiels weise aus DE-A-39 35 858 bekannt, die der Formel (II) beispielsweise aus 
25 US-A-5. 177.209 und die der Formel (IH) beispielsweise aus EP-A-74 515 bekannt. 

Bevorzugte Pigmente der Formel (I) sind symmetrische Isoindolin-Pigmente, die der Fonnel (IV) entsprechen 




(IV), 



worm 

R 11 Wasserstoff, Ci-Q-Alkyl oder Phenyl bedeutet. 

Ganz besonders bevorzugte Pigmente der Formel (I) entsprechen der Formel (IV), worin R 11 fur Wasserstoff steht. 

Vorzugsweise steht R 9 fur einen Rest, dessen Hammett'sche Substituentenkonstante (para) > 0 ist. Eine entsprechende 
40 Auflistung von Hammett'schen Substituentenkonstanten findet sich z. B. in Sykes, Reaktionsmechanismen der organi- 
schen Chemie, 9. Auflage, Weinheim, VCM Verlagsgesellschaft, 1988, oder kann nach bekannten Verfahren besummt 
werden. 

Bevorzugte Pigmente der Formel (H) sind unsymmetrische Isoindolin-Pigmente der Formel (V) 




(V), 



worm 



R 9 CN, gegebenenfalls durch C r C 6 -Alkyl, C 5 -C 7 -Cycloalkyl, Aralkyl, insbesondere C 6 -Cio-Aryl-C r C 4 -alkyl, oder C 6 - 
55 Cio-Aryl substituiertes Aminocarbonyl, insbesondere CONHCH 3 , CrQ-Alkoxycarbonyl, C 6 -Ci(rAryloxycarbonyl 
oder Hetaryl, insbesondere einen Rest der Formel (VI) oder (VII) bedeutet 
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(VI), 

10 

(vn), 



worin 

R 13 und R 14 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, insbesondere CI, Br und F, C r C 6 -Alkyl, Q-C^-Alkoxy oder 20 
C r (VAlkoxycarbonyl bedeuten oder 

R 13 und R 14 zusammen den Rest eines ankondensierten Benzolringes bedeuten. 

G fur O, S, NH oder N(CYC 4 -Alkyl) stent, 

und 

R 12 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Phenyl bedeutet. 25 

Ganz besonders bevorzugLe Pigmente der Fonnel (V) sind solche, worin R 9 fur CONHCH3 stehL und R 12 die obenge- 
nanntc Bcdcutung hat, insbesondere solche, worin R 9 fur CONHCH3 und R 12 fur Wasserstoff stcht. 

Bevorzugte Pigmente sind Salze, Komplexe, EinschluBverbindungen, feste Losungen sowie Interkalationsverbindun- 
gen der Formel (HI). Solche sind beispielsweise aus EP-A 74 515 bekannt. Als Salze und Komplexe der Verbindungen 
der Formel (HI) kommen vorzugsweise die Salze und Komplexe der Mono-, Di-, Tri- und Tetraanionen mit den Metallen 30 
Li, Cs, Mg, Cd, Co, Al, Cr, Sn, Pb, besonders bevorzugt Na, K, Ca, Sr, Ba, Zn, Fe, Ni, Cu, Mn, in Betracht. Besondere 
Bedeutungen kommen den Nickelsalzen, bzw. -komplexen und deren festen Losungen, Interkalations- und EinschluB- 
verbindungen zu. Besonders bevorzugt ist eine EinschluBverbindung, Interkalationsverbindung, feste Losung eines Sal- 
zes oder eines Kompiexes der Azobarbitursaure, besonders bevorzugt des Azobarbitursaure-Nickel-1 : 1-Komplexes. 

Bei der eingeschlossenen Verbindung handelt es sich vorzugsweise urn eine cyclische oder acyclische organische Ver- 35 
bindung, vorzugsweise urn Carbonsaure- oder Sulfonsaure amide, Harnstoff oder substituierte Harnstoffe sowie Hetero- 
cyclen, insbesondere 2,4,6-Triamino-l,3,5-triazin, Acetoguanamin und Benzoguanamin. 

Besonders bevorzugte Pigmente der Formel (HI) entsprechen den Formeln (VHI) und (DC) 




40 

(vni) 

45 




50 



(IX), 

55 



insbesondere in Form ihrer EinschluBverbindungen oder Interkalationsverbindungen, wobei als eingeschlossene \ferbin- 
dung 2,4,6-Triamino-l,3,5-triazin, Acetoguanamin oder Benzoguanamin bevorzugt ist. 

Als in Wasser unlosliche FarbstofTe seien DispersionsfarbstotTe oder WeiBtoner (optische Aufheller) genannt; Bei- 60 
spiele fiir Dispersionsfarbstoffe sind solche aus der Azo-, Disazo-, Anthrachinon-, Cumarin-, Isoindolinon-, Chinolin- 
und Methinreihe. 

Beispiele fur WeiBtoner sind solche aus der Reihe der entsprechend substituierten Stilben-, Naphthalamid-, Pyrazolin-, 
Heteroarylcumarin-, Benzoxazol-, Benzofuran- und Pyrenderivaten. 

65 

Pfropfcopolymer der Komponente b) 
Das Pfropfpolymer der Komponente b) ist vorzugsweise aufgebaut aus 
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1) 90-100 Gew.-% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter, hydrophober Monomere 

2) 0-10 Gew.-% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter, hydrophiler Monornere 

3) 5-300 Gew.-% wenigstens eines natiirlichen Schutzkolloids oder eines aus diesem durch Derivatisierung oder 
thermischen, enzymatischen, bakteriologischen, oxidativen oder hydrolytischen Abbau gewonnenen Schutzkol- 

5 loids mir Mn > 500 g/rnol, 

vvobei die Summe aus 1) und 2) 100% betragt und die Menge an 3) auf diese Summe bezogen ist. 

AIs unter 1) genannte Monomere kommen alle hydrophoben ethylenisch ungesattigten Monomere wie z. B. Styrol 
substituierte Styrole wie a-Methylstyrol oder Vinyltoluol, Acrylsaure- oder Methacrylsaureester von Alkoholen mit 

to 1-18 C-Atomen wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, n-, iso- oder tert-Butylacrylat, Hexylacrylat, Ethylhex- 
ylacrylat, Stearylacrylat, femer Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, n-, iso- oder tert-Butylmetha- 
crylat, Ethylhexylmethacrylat, Decylmethacrylat, Stearylmethacrylat etc. in Frage. Weitere Beispiele sind Monomere 
wie Acrylnirril, Methacrylnitril, Butadien, Tsopren, Vinylchlorid, Vinylacetat oder Vinylpropionat. 

AIs unter 2) genannte hydrophile Monomere kommen ethylenisch ungesattigte Verbindungen wie z. B. Acrylsaure, 

1 5 Methacrylsaure, Acrylamid, Methacrylamid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, N-Me thy lolacryl amid, N- 
Methylolmethacrylamid, Styrolsulfonsaure, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat etc. in Frage. Weiterhin 
kommen (Meth)acrylsaure- bzw. (Meth)acrylamidderivate in Frage, die eine koyalent gebundene Dialkylaminogruppe 
enthalten. Weiterhin kommen die Quatemisierungsprodukte dieser (Meth)acrylsaure- bzw. (Meth)acrylamidderivate in 
Frage. Beispiele hierfur sind Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylamid, Trimethylammonium- 

20 propylmethacrylamid-Chlorid etc. Daruber hinaus kommen ethoxylierte (Meth)acrylate in Frage. 

AIs unter 3) genannte Schutzkolloide kommen vorzugsweise Polyhydroxyverbindungen wie z. B. Starke und Starke- 
derivate, oxidativ, sauer, thermisch, bakteriologisch oder enzymatisch abgebaute Starke, Cellulose und Cellulosederi- 
vate, Gelatine, Xanthan, Hydroxypropylcellulose, Carboxymethylcellulose, Alginsaure, Casein oder Pektin in Frage. 
Bevorzugt sind hierbei Schutzkolloide mit ionischen Gruppen wie anionische oder kationische Starken, da sich dann 

25 eine ionische Wechselwirkung mit der Pigmentoberflache ausbilden kann. Anionische, mit Carboxylgruppen modifi- 
zierte Starke kann einfach durch oxidativen Abbau nativer Starke mil Natriuiiihypochloril hergeslelll werden, kationi- 
sche Starke wird ublichcrwcisc durch Derivatisierung mit 2,3-Epoxypropyltrimcthyl-ammoniumchlorid hcrgcstcllt. 
Ebenso konnen Phosphatstarke oder CarboxymethylceUulose als Schutzkolloide mit anionischen Gruppen eingesetzt 
werden. 1 fc 

30 Besonders bevorzugt ist die Verwendung von mit Hypochlorit oxidativ abgebauter Starke als Schutzkolloid. 

Das unter b) beschriebene Pfropfcopolymer ist vorzugsweise dadurch erhaltlich, daB man wenigstens ein ethylenisch 
ungesattigtes hydrophobes Monomer und gegebenenfalls ein oder mehrere ethylenisch ungesattigte hydrophile Mono- 
mere in Emulsion polymerisiert, wobei wenigstens ein naturliches Schutzkolloid oder ein aus diesen durch Derivatisie- 
ren, oder thermischen, enzymatischen, bakteriologischen, oxidativen oder hydrolytischen Abbau gewonnenes Schutz- 

35 kolloid mit einem Molgewicht Mn > 500 g/mol anwesend ist. 

Die Erfindung betrirTt weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Preparation enthaltend a) und 
b), das dadurch gekennzeichnet ist, daB man entweder die beiden Komponenten a) und b) in Wasser mischt und die Mi- 
schung von a) und b) gegebenenfalls abtrennt oder daB man die Aufbaukomponenten von b) in Gegenwart der Kompo- 
nente a) emulsionspolymerisiert und die so hergestellte Mischung aus a) und b) gegebenenfalls isoliert. 

40 Die Herstellung von Polymeren in Gegenwart eines Pigments und eines Schutzkolloids bzw Emulgators ist zwar aus 
der EP- A 1 04498 bekannt. Dort ist jedoch die Verkapselung der Pigmen tteilchen durch Polymerisation der hydrophoben 
Monomere beschrieben, wobei das Schutzkolloid bzw. der Emulgator zur Stabilisierung der Pigmente, aber nicht als 
Pfropfgrundlage dient. Typischerweise wird als Emulgator ein Nonylphenolethoxylat verwendet. Weiterhin wird dort zu- 
mindest ein Teil der Monomermenge vorgelegt, bevor die Polymerisation gestartet wird, urn die Adsorption der Mono- 

45 mere auf den Feststoffteilchen und damit eine moglichst gute Verkapselung zu erreichen. Im erfindungsgemaBen Fall ist 
dies mcht notwendig: die Polyrnerdispersion, die die Komponente b) enthalt, kann vorzugsweise entweder in Abwesen- 
heit der Komponente a) hergestellt werden oder man synthetisiert die Komponente b) im Zulaufverfahren in Anwesen- 
heit der Komponente a), wobei Feststoffteilchen und Schutzkolloid in wassriger Suspension vorgelegt werden und die 
Monomere und der Radikals tarter parallel zudosiert werden. 

50 Aus der Patentschrift DE 42 21 381 sind Pfropfpolymere zur Pigmentdispergierung bekannt, die durch radikalische 
Pfropfpolymerisation von Zuckern und einer Mischung aus monoethylenisch ungesattigten carbonsauregruppenhaltigen 
und sulfonsauregruppenhaltigen Monomeren hergestellt werden. Dabei werden stark anionische und wasserlosliche 
Pfropfpolymerisate als Dispergiermittel erhalten. Die erfindungsgemaBen Pfropfpolymere sind dagegen nicht wasserlos- 
lich, sondem liegen als sterisch stabilisierte Latexteilchen im Wasser vor. 

55 In der EP-A 722 994 sind weiterhin pigment- und pfropfpolymerhaltige Tintenpraparationen beschrieben, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daB die Pfropfpolymere als Pfropfgrundlage Polyacrylsaure enthalten, auf die hydrophobe Seiten- 
ketten aufgepfropft sind. 

SchbeBlich sind in der EP-A 826751 wassrige Praparationen beschrieben, die Feststoffteilchen und amphiphile 
Pfropfpolymere als Dispergiermittel enthalten, wobei sowohl der hydrophobe als auch der hydrophile Teil des Pfropfpo- 
60 lymers aus ethylenisch ungesatr.iglen Monomeren hergestellt werden. Tm Fall der vorliegenden Erfindung wird lediglich 
die hydrophobe Pfropfauflage durch Polymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere hergestellt, wahrend das 
Schutzkolloid c) bereits in oligomerer bzw. polymerer Form vorliegt und einen NaturstorT darstellt oder aus einem sol- 
chen gewonnen wurde. 

Die radikalisch initiierte Polymerisation kann diskontinuierlich im batch- Verfahren, semikontinuierlich im Zulaufver- 
65 fahren oder auch kontinuierlich in einer Ruhrkesselkaskade oder einem Stromungsrohr durchgefuhrt werden Bevorzugt 
ist im erfindungsgemaBen Fall das Zulaufverfahren. 

Vorzugsweise wird die Polymerisation unter weitgehendem SauerstoffausschluB durchgefuhrt. Geeignet ist hierzu 
* z. B. eine Inertgasatmosphare aus Stickstoff. 4 & 
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Fur die Durchfuhrung des Batch- oder Zulaufverfahrens eignet sich ein Ruhrwerkskessel. Dabei ist wahrend der ge- 
samten Polymerisation vorzugsweise auf gute Durchmischung des Reaktionsansatzes mit Hilfe eines geeigneten Riihrers 
zu achten. 

Ublicherweise wird die Polymerisation bei Temperaturen von 30-1 00°C, bevorzugt bei 70-95°C durchgefuhrt. Reak- 
tionstemperaturen von iiber 100°C konnen ebenfalls angewendet werden, wenn in einem Druckreaktor unter Uberdruck 5 
gearbeitet wird. 

Die Reaktionszeiten liegen vorzugsweise zwischen 0,5 und 20 Stunden, bevorzugt zwischen 0,75 und 5 Stunden. 

Beim Batch- Verfahren werden bevorzugt die Feststoffteilchen, das Schutzkolloid, die Monomere und der Radikalstar- 
ter in wassriger Phase vorgelegt und gut durchmischt. (Jegebenenf alls konnen zur Erhohung der Dispergierwirkung noch 
Emulgatoren zugesetzt werden. Die Polymerisation wird durch Erhitzen des Reaktionsansatzes auf eine geeignete Tern- 10 
peratur gestartet, wodurch die Zerfallsgeschwindigkeit des jeweiligen Initiators i. A. so groB wird, daB die Polymerisa- 
tion in Gang bleibt. Ublicherweise wird die Temperatur bis zum fast vollstandigen Umsatz der Monomere bei diesem 
Wert gehalten. 

Beim Zulaufverfahren werden vorzugsweise zur wassrigen Suspension, die die Feststoffteilchen und das Schutzkol- 
loid enthalt, der Radikalstarter und die Monomere - einzeln oder als Mischung - bevorzugt gleichmaBig zudosiert. Mog- 15 
lich ist auch eine gestaffelte oder ungleichmaBige Zugabe der einzelnen zuzugebenden Komponenten. Gegebenenfalls 
konnen zur Erhohung der Dispergierwirkung ebenfalls Emulgatoren zugesetzt werden. 

Als Emulgatoren sind z. B. anionische oder nichuonische niedermolekulare Emulgatoren wie Natriumalkylsulfate 
bzw. -sulfonate, Natriumalkylbenzolsulfonate, Suifobernsteinsaureester, Fettalkoholpolyglykolether, Alkylarylpolygly- 
kolether etc. geeignet. Geeignet sind auch polymere anionische Emulgatoren auf Basis von Maleinsaureanhydrid-Copo- 20 
lymerisaten oder auf Basis von Oligourethanen, wie sie z. B. in den europaischen Patentanmeldungen EP-A 331 066 und 
EP-A 400 410 beschrieben sind. 

Als Initiatoren sind pfropfaktive wasserlosliche Redoxsysteme geeignet. Weniger geeignet sind wasserunlosliche oder 
wenig wasserlosliche Initiatoren auf Basis organische Peroxide oder organischer Azoverbindungen. 

Als wasserlosliche Redoxsysteme konnen z. B. konventionelle Initiatoren wie Kaliumperoxodisulfat, Ammoniumper- 25 
oxodisuifat Oder WasserstofTperoxid in Kombination mil ReduktionsmiUeln wie NatriumsulfiL, Natriumbisulfil, Nalri- 
umdithionit, Ascorbinsaurc bzw. Hydroxyrncthansulfinsaurc-Natxiumsalz vcrwcndct werden. Wcitcrhin geeignet sind 
Redoxsysteme aus Wasserstoffperoxid und Schwermetallsalzen, wie sie z. B. in "Houben-Weyl: Methoden der Organi- 
schen Chemie, 4. Auflage, Band E 20, S. 2168" beschrieben sind. Als Schwermetalle kommen z. B. Cer, Eisen und Man- 
gan in Frage. Bevorzugt sind diese metallionenhaltigen Redoxsysteme, besonders bevorzugt ist das Redoxsystem aus 30 
Wasserstoffperoxid und einem Eisen(H)salz wie Eisen(II)sulfat oder Eisenammoniumsulfat. 

Durch die Verwendung der Kombination Wasserstoffperoxid-Schwermetallsalz wird eine besonders gute Pfropfung 
der Vinylmonomere auf das Schutzkolloid erreicht. Als Pfropfausbeute wird derjenige Teil des Polymeren verstanden, 
der nach AbschluB der Polymerisation chemisch an das Schutzkolloid gebunden ist. Urn eine vorzeitige Redoxreaktion 
zu vermeiden, werden das Schwermetallsalz und das Wasserstoffperoxid getrennt zugegeben. Ublicherweise wird das 35 
Schwermetallsalz vor Start der Polymerisation dem Ansatz zugesetzt, wahrend das Wasserstoffperoxid beim bevorzug- 
ten Zulaufverfahren parallel mit den Monomeren dosiert wird. Das Schwermetallsalz kann aufgrund seiner katalytischen 
Wirkung in recht geringen Mengen verwendet werden, ublich sind Konzentrationen von 10-300 mg Metallkation/kg, die 
Verwendung hoherer bzw. niedrigerer Mengen ist nicht ausgeschlossen. Wasserstoffperoxid (als 100%ige Ware berech- 
net) wird vorzugsweise in Konzentrationen von 0,2-5,0 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren) ver- 40 
wendet. 

Moglich ist auch die Mitverwendung der zuerst genannten Radikalstarter, wobei vor allem der Zusatz eines Redukti- 
onsmittels Vorteile bietet, wenn das System Schwermetallsalz- Wasserstoffperoxid verwendet wird. Das Reduktionsmit- 
tel kann entweder parallel zu Monomermischung und Wasserstoffperoxid dosiert werden, oder es kann zusammen mit 
dem Schwermetallsalz vorgelegt werden. 45 

Zusatziich ist die Mitverwendung von Kettenubertragern bzw. Reglern moglich, wodurch das mittlere Molekularge- 
wicht der aufgepfropften Polymerketten im allgemeinen reduziert wird. Als Kettenubertrager kommen z. B. Ethylmer- 
captan, n-Butylmercaptan, tert.-Butylmercaptan, n-Dodecylmercaptan, tert.-Dodecylmercaptan etc. in Frage. 

Ublicherweise kommt die Polymerisation bei Verwendung des Startersy stems aus Wasserstoffperoxid und Schwerme- 
tallsalz bei Monomerumsatzen von 95-98% zum Erliegen. Es ist jedoch moglich, diesen relativ hohen Restmonomerge- 50 
halt durch Zusatz eines lipophilen, in Wasser schwerloslichen Radikalstarters wesentlich zu reduzieren. Dazu kommen 
gangige organische Peroxide wie tert-Butylhydroperoxid, Di-tert-Butylperoxid, Dibenzoylperoxid oder Cumolhydroper- 
oxid in Frage. 

Um Suspensionen mit niedrigem Restmonomergehalt zu erhalten, polymerisiert man zunachst unter Verwendung des 
Redoxsystems aus Schwermetallkation und Wasserstoffperoxid und gibt nach vollstandigem Zerfall des Wasserstoffper- 55 
oxids z. B. ein in Wasser schwerlosliches organisches Peroxid zu. Die in Wasser schwerloslichen organischen Peroxide 
sind dadurch gekennzeichnet; daB ihre Loslichkeit in Wasser bei Raumtemperatur kleiner als 1% ist. 

Die Polymerisation wird bei pll-Werten von 2-9, bevorzugt im schwach sauren Bereich bei pll-Werten von 2,5-6 
durchgefuhrt. Der pH-Wert kann vor oder wahrend der Polymerisauon mit ublichen Sauren bzw. Basen wie Salzsaure, 
Schwefelsaure, Essigsaure, Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak etc. auf den gewunschten Wert eingestellt werden. 60 
Ebenso ist die Einstellung nach Beendigung der Polymerisation mit gangigen Sauren bzw. Basen moglich. 

Die ernndungsgemaBen Feststoffpraparationen enthaltend die Komponente a) und b) sind hervorragend geeignet zur 
Dispergierung und Pigmentierung in einer Vielzahl von wassrigen und nicht wassrigen Dispergier- und Anwendungsme- 
dien. Insbesondere sind sie geeignet zur Pigmentierung hydrophober Medien und besitzen im Vergleich zu den reinen 
Feststoffen der Komponente a) eine erhohte Stabilitat in unpolaren organischen Medien bzw. in Verbindung mit gegebe- 65 
nenfalls mitzuverwendenden Dispergatoren in polaren organischen und wassrigen Medien. 

Gegenstand derErfindung sind femer Zubereitungen enthaltend neben den Komponenten a) und b) zusatziich 
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c) mindestens ein Dispergiermittel und 

d) gegebenenfalls ein wassriges und/oderorganisches Medium. 



10 



15 



20 



25 _ 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Dispergiermittel der Komponente c) 

Die in den erfindungsgemaBen Zubereitungen aus den Feststoffpraparationen enthaltend die Komponente a) und b) zu 
verwendenden Dispergiermittel der Komponente c) konnen nichtionogene, anionische, kationische oder amDhotere ober- 
nachenaktive Verbindungen sein. K 

Sie unterbegen im Sinne der Erfindung grundsatzlich keiner Beschrankung. Je nach Verwendung der Feststoffprana- 
rauonen bzw. deren Zubereitungen sind geeignete Verbindungen c) dem Fachmann zuganglich und konnen beisniels- 
weise aus Surfactants Europa" 3rd Edition, edited by Gordon L. Hollis, 1 995, entnommen werden 

Tm allgemeinen werden in Zubereitungen, die als zusatzliche Komponente d) Wasser enthalten bzw die in wassrigen 
oder wassng-organischem Medium zur Anwendung kommen, sowohl ionogene als auch nichtionogene Dispergiermittel 
emgesetzt, die mindestens eine zu den Feststoffpraparationen affine Anker-Gruppe mit einem hohen Adsorption svermo- 
gen besitzen und entweder lonische Gruppen zur elektrostatischen Stabilisierung, hydrophile oder wasserlosliche Grup- 
pen zur stenschen Stabilisierung oder beides besitzen, wie z. B. polyfunktionelle Dispergiermittel 

Insbesondere besitzen die Dispergiermittel Molekule mit einer Molmasse von > 500 bis 500000 g/mol, ganz besonders 
von > 1UUU bis 100000 g/mol. 

Bevorzugte Dispergiermittel der Komponente c) sind Verbindungen aus der Gruppe der PhenotfStyroi-Polyglvkolet- 
her und/oder lonisch modifizierte Polyglykolether. y 

Bevorzugte Phenol/Styrol-Polyglykolether bzw. ionisch modifizierte -Polyglykolether weisen einen HLB-Wert von 10 
bis 20, insbesondere von 12 bis 18, auf. 

Als Alkoxylierungsprodukte von Styrol-Phenol-Kondensaten sind solche der Formel (X) bevorzugt 




^ 0-(CHj-CH-0) n H 



>18 



(X), 



in der 

R 15 Wasserstoff oder C 1 -C 4 -Alkyl bedeutet, 
R 16 fur Wasserstoff oder CH 3 steht, 

R 17 Wasserstoff, d-Q-Alkyl, d-CVAlkoxy, C r C 4 -Alkoxycarbonyl oder Phenyl bedeutet, 
m eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
n eine Zahl von 6 bis 120 bedeutet, 

je ^. durch n indmerte Knheit gleich oder verschieden ist und fur Wasserstoff, CH 3 oder Phenyl steht, wobei im 
Falle der Mtanwesenheit von CH 3 in den verschiedenen -(-CH 2 -CH(R»«)-0-)-Gruppen in 0 bis 60% des Gesamtwertes 
von n R fur CH 3 und in 100 bis 40% des Gesamtwertes von n R fur Wasserstoff steht und wobei im Falle der Mitan- 
wesenheit von Phenyl in den verschiedenen -(-CH 2 -CH(R' R )-0-)-Gruppen in 0 bis 40% des Gesamtwertes von n R'« fur 
Phenyl und in 100 bis 60% des Gesamtwertes von n R 18 fur Wasserstoff steht. 

Als ionisch modifizierte Alkoxylierungsprodukte (X) sind solche der Formel (XI) bevorzugt 




-<CH r CH-0)„,X 
R 18 



Kat 



(XI), 



in der 

nehmen 6 ' ^ ** ° ^ Bedeutun S sumfan S von RlS - R " Rl? > Rl8 > m bzw. n, jedoch unabhangig hiervon, an- 
X die Gruppe -SOj e , -S0 2 e , -POj®® oder -CO-(R l9 )-COO e bedeutet, 

Kat ein Kation aus der Gruppe von H®, Li®, Na®, K* NH^ oder -HO-CH 2 GH 2 -NH 4 * ist, wobei im Falle von X = - 
PO3 zwei Kat vorhegen und 

R 19 fiir einer i zweiwertigen aliphatischen oder aromatischen Rest steht, vorzugsweise fur CVC 4 -Alkvlen, insbesondere 
htnylen, C 2 -C 4 - einfach ungesathgte Reste, insbesondere Acetylen oder gegebenenfalls substit.uiertes Phenylen, insbe- 
sondere ortno-Pnenylen steht, wobei als mogliche Substituenten vorzugsweise CVCVAlkvl Ci-d-Alkoxv (VCVAlk 
oxycarbonyl oder Phenyl in Frage kommen. Y ' 1 ^ AUXOX ^ ^ ^ Alk 

Bevorzugt sind insbesondere auch Mischungen dieser Kondensate der Formeln (X) und (XI) 
pr<£uk7S K0n,p0nente C) ist ein solches der Komponente cl) zu nennen, ein Kondensations- 

A) sulfonierten Aromaten 

B) Aldehyden und/oder Ketonen und gegebenenfalls 
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C) einer oder mehrerer Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der nicht-sulfonierten Aromaten, Harnstoff und 
Harnstoffderivaten. 

Auf Basis von bedeutet, daB das Kondensationsprodukt gegebenenfalls aus weiteren Reaktanden neben A, B und ge- 
gebenenfalls C hergestellt wurde. Vorzugsweise werden die Kondensationsprodukte ini Rahmen dieser Anmeldung je- 5 
doch nur aus A, B und gegebenenfalls C hergestellt. 

Als sulfonierte Aromaten der Komponente A) werden im Rahmen dieser Anmeldung auch sulfomethylierte Aromaten 
verstanden. Bevorzugte sulfonierte Aromaten sind: 

Naphthalinsulfonsauren, Phenolsulfonsauren, Dihydroxybenzolsulfonsauren, sulfonierte Ditolylether, sulfomethyliertes 
4,4-Dihydroxydiphenylsulfon, sulfoniertes Diphenylmethan, sulfoniertes Biphenyl, sulfonierles Hydroxybiphenyl, ins- 10 
besondere 2-IIydroxybiphenyl, sulfoniertes Terphenyl oder Benzolsulfonsauren. 

Als Aldehyde und/oder Ketone der Komponente B) kommen insbesondere aliphatische, cycloaliphatische sowie aro- 
niatische in Frage. Bevorzugt sind aliphatische Aldehyde, wobei besonders bevorzugt. Formaldehyd sowie andere alipha- 
tische Aldehyde mit 3 bis 5 C-Atomen in Frage kommen. 

Als nicht sulfonierte Aromaten der Komponente C) kommen beispielsweise Phenol, Kresol, 4,4-Dihydroxydiphenyl- 15 
sulfon oder Dihydroxydiphenylmethan in Frage. 

Als HarnstorYderivate konnen beispielsweise DimethylolharnstofY, Melamin oder Guanidin genannt werden. 

Als bevorzugtes Kondensationsprodukt der Komponente cl) wird eines auf Basis von 

A) wenigstens einem sulfonierten Aromaten. ausgewahlt aus der Gruppe von Naphthalinsulfonsauren, Phenolsul- 20 
fonsauren, Dihydroxybenzolsulfonsauren, sulfonierte Ditolylether, sulfomethyliertes 4,4 -Dihydroxydiphenylsul- 
fon, sulfoniertes Diphenylmethan, sulfoniertes Biphenyl, sulfoniertes Hydroxybiphenyl, insbesondere 2- Hydroxy- 
biphenyl, sulfoniertes Terphenyl und Benzolsulfonsauren, 

B) Formaldehyd und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe von Phenol, Kresol, 4,4'-Dihydroxydiphenylsul- 25 
fon, Dihydroxydiphenyhnethan, Harnstoff, DimethylolhamstolT, Melamin und Guanidin 

eingesetzt. 

Das bei der Kondensation bevorzugt erhaltene Kondensationsprodukt besitzt vorzugsweise einen mittleren Kondensa- 
tionsgrad von 1 bis 150, besonders bevorzugt von 1 bis 20, insbesondere von 1 bis 5. 30 

Die Kondensationsprodukte der Komponente cl) konnen als wassrige Losung oder Suspension oder als Feststoff bei- 
spielsweise als Pulver oder Granulat, vorzugsweise als spruhgetrocknetes Pulver oder Granulat, eingesetzt werden. 

Bevorzugte Kondensationsprodukte der Komponente cl) weisen einen anorganischen Salzgehalt von unter 10 Gew.- 
%, vorzugsweise unter 5 Gew.-%, insbesondere unter 1 Gew.-% auf, bezogen auf die eingesetzte wassrige Losung bzw. 
Suspension der Komponente bzw. bezogen auf den eingesetzten Feststoff der Komponente cl). 35 

Ebenfalls bevorzugt ist es, restmonomerenarme bis restmonomerenfreie Kondensationsprodukte der Komponente cl) 
einzusetzen. 

Unter "monomerenarm" wird ein Restmonomerengehalt von weniger als 30Gew.-%, vorzugsweise weniger als 
20 Gew.-%, bezogen auf das Kondensationsprodukt, insbesondere < 10 Gew.-%, vorzugsweise < 5 Gew.-%, verstanden. 
Unter Restrnonomeren werden in diesem Zusammenhang die zur Herstellung des Kondensationsproduktes eingesetzten 40 
Reaktanden verstanden. 

Derartige salzarme und restmonomerenarme Kondensationsprodukte sind beispielsweise aus EP-A 816 406 bekannt. 

Die Kondensationsprodukte der Komponente cl) konnen beispielsweise dadurch hergestellt werden, daB man zu- 
nachst die sulfonierten Aromaten der Komponente A) gegebenenfalls im Gemisch mit nicht sulfonierten Aromaten der 
Komponente C) durch Umsetzung der zugrundliegenden Aromaten mit einem Sulfonisierungsmittel, vorzugsweise 45 
Schwefelsaure, insbesondere konzentrierte Schwefelsaure, Chlorsulfonsaure, Amidosulfonsaure oder Oleum, herstellt. 

Auf 1 mol des der Komponente A) zugrundeliegenden Aromaten werden vorzugsweise 0,4 bis 3,2 mol, insbesondere 
0,8 bis 1,6 mol Sulfonierungsmittel eingesetzt. 

AnschlieBend erfolgt die Kondensation mit Aldehyden und/oder Ketonen der Komponente B), vorzugsweise Formal- 
dehyd, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Verbindungen der Komponente C). Die Kondensation erfolgt vorzugs- 50 
weise in wassriger Losung bei einem pH-Wert von 0 bis 9. Hierbei werden vorzugsweise pro Mol des sulfonierten Aro- 
maten A) bzw. pro Mol einer Mischung aus sulfonierten Aromaten der Komponente A) und nicht sulfonierten Aromaten 
der Komponente C) 0,4 bis 1,5 mol, insbesondere 0,4 bis 1,0 mol der Komponente B) eingesetzt. 

Daran schlieBt sich gegebenenfalls die Neutralisation des sulfonsauren Kondensationsproduktes der Komponente cl) 
mit einer Base an. 55 

Die Abtrennung der anorganischen Saure oder ihrer Salze sowie die Verringerung des Restmonomerengehaltes kann 
beispielsweise mittels Membrantrennverfahren durchgefiihrt werden. Als bevorzugte Membrantrennverfahren kommen 
dabei die Ultrafiltration, die DifTusionsdialyse oder Elektrodialyse in Frage. 

Die bei den Membrantrennverfahren vorzugsweise bei der Ultrafiltration eingesetzten Membranen besitzen in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform ein molecular- weight-cut-off (MWCO) von 1 000 bis 10000 Dalton. 60 

Die Abtrennung der anorganischen Saure mit Hilfe eines Membrantrennverfahrens erfolgt vorzugsweise auf dem 
Wege der Diafiltration mit saurestabilen Ultra- ckier Nanofiltrationsmembranen in Querstromfiltrauonsweise. Als geeig- 
nete Membranen sind dabei beispielsweise Polyhydantoinmembranen zu nennen, wie sie aus EP-A 65 20 44 bekannt 
sind. 

Bevorzugte Membranen fur diesen Zweck besitzen ein MWCO- level von 2000 bis 10000 Dalton. Gegebenenfalls 65 
wird bei diesem Verfahrensschritt gleichzeitig aufkonzentriert. 

Als weiteres Dispergiermittel ist ein solches solche der Komponente c2) zu nennen, wobei 



9 



BNSDOC1D: <DE 1 0022371 A1_l_> 



DE 100 22 371 A 1 

c2) eine Verbindung aus der Gruppe der Phosphorsaure, Phosphonsaure und/oder deren Derivate darstellt. 

Verbindungen der Gruppe c2) umschlieCen Phosphorsaurederivate, Phosphonsaurederivate wie beispielsweise die 
Umsetzungsprodukte von "Phosphorsaure oder Phosphonsaure mit Polyolen und/oder Monoalkoholen. 
5 Phosphorsaurederivate sind vorzugsweise Phosphorsauremono- und -diester der allgemeinen Formel 

o 

£ cP-P— o-R 4 
io j (XIII) 



15 



2l> 



30 



35 



65 



R 5 



oder 



O 

# oQ-p— O-R 4 (XIV), 



wobei 

R 4 und R 5 unabhangig einen organischen Rest mit 1-20 C-Atomen bedeuten und 
X e fur H, oder ein einwertiges Kaiion stent. 
^ Be vorzugtc Verbindungen der Formel (XHI) oder (XIV) sind die Alkalimctallsalzc von Phosphorsaurcdiccstcrn mit 
aliphatischen Resten, insbesondere Natriumphosphorsauredioctylester. 
Phosphonsaurederivate sind vorzugsweise Verbindungen der allgemeinen Formel 

o 

R 8 — O-P— R 7 

i < XV > 
R 6 

worin 

R 6 fur H, oder einen organischen Rest mit 1-20 C-Atomen steht, 
40 R 7 C u -C 22 -Alkyl oder Cycloalkyl, CrCi 8 -Aralkyl, oder einen Rest der allgemeinen Formel 
-R 9 -OCO-R 10 oder 
-R 9 -COO-R 10 bedeutet, wobei 

R 9 einen gegebenenfalls substituierten C 2 -C 4 -Alkylenrest, und 
R 10 einen C 6 -C 22 -Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkylenrest bedeutet, 
45 insbesondere sei R 7 ein Rest der C 4 -C7-Di- oder Tricarbonsaure oder deren Derivate (z. B. Ester), beispielsweise der Rest 
der Butan-l,2,4-Tricarbonsaure, Ethandicarbonsaure oder deren Derivate. (Derartige Verbindungen der Formel (XV) 
konnen beispielsweise durch Addition von Phosphiten an ungesattigte Di- oder Tricarbonsaure (oder deren Derivate) er- 
halten werden. 
R 8 fur H oder CH 3 steht. 

50 Bevorzugte Verbindungen sind Phosphonobemsteinsaure oder Phosphono- 1 ,2,4-tricarbonsaure. 

Insbesondere konnen die Derivate in ihrer mit einwertigen Basen neutralisierten Form eingesetzt werden. 
Umsetzungsprodukte der genannten Verbindungen werden erhalten, indem man Phosphonsaurederivate, beispiels- 
weise deren Ester auf Basis niedrig-siedender Alkohole, mit Polyolen und/oder Alkoholen umsetzt. Geeignete Polyole 
sind Polyethylen- und/oder Polypropylenglykole mit 2-50 Moleinheiten, insbesondere 5-20 Moleinheiten Alkylenoxid. 
55 Geeignete Alkohole sind geradkettige, verzweigte oder cychsch-aliphatische Q-C7 2 -Alkohole oder deren Gemische, 
vorzugsweise Fettalkohole. 

Besonders bevorzugt entsprechen die Umsetzungsprodukte der allgemeinen Formel 

O R 12 
60 || I 

R 11 — O — C— -CH— CH— CH— C — ^O-CH— CHj 




-O-R 13 



n 



-R 8 



mit 
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R 6 , R 8 obige Bedeutung, 

R 11 C6-C22-Alkohol, vorzugsweise aliphatische oder cycloaliphatische Alkohole, insbesondere Fettalkohole, 

n 1-10, 

R I2 H,CH 3 , 

R 13 H, CH 3 . s 

Die Umsetzungsprodukte konnen gegebenenfalls in ihrer mit einwertigen Basen neutralisierten Form eingesetzt wer- 
den. 

Die erfindungsgemafien Pigmentpraparationen konnen als zusatzliche Dispergiermittel solche der Komponente c) bei- 
spielsweise die nachfolgend genannten enthalten. 

10 

c3) Oxalkylierungsprodukte, die durch Kondensation von phenolischen Oll-gruppenhaltigen Aromaten mit Form- 
aldehyd und NH-funktionellen Gruppen erhaltlich sind beispielsweise solche aus der Gruppe der Novolakeoder Al- 
kylarylpolyglykolether. 

Bevorzugt sind derartige Oxalkylierungsprodukte, die durch Kondensation von phenolische OH-Gruppen aufwei- 15 
sende Aromaten mit Formaldehyd und Aminen, die eine gegeniiber Formaldehyd reaktionsfahige NH-Gruppe enthalten, 
erhaltlich sind oder Deriyate solcher Oxalkylierungsprodukte. Dabei sind solche bevorzugt, die durch Oxalkylierung von 
Verbindungen der Fonnel (XVI) 

20 



(XVI) 

25 

crhaltcn werden, worin 

R 1 den einwertigen Rest eines gegebenenfalls substituierten aliphatischen, cycioaliphatischen oder aromatischen Koh- 
lenwasserstoffs, 

R 2 Wasserstoff oder den einwertigen Rest eines gegebenenfalls substituierten aliphatischen, cycioaliphatischen oder aro- 30 
matischen Kohlenwasserstoffs und 

R 3 Wasserstoff, Ci-C?cr A lkyl> C 5 -C7-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, Halogen, Hydroxy, C r Cig-Alkoxy, Carboxy oder Q- 
Ci8-Alkoxycarbonyl bedeuten, 

wobei als Oxalkylierungsreagenzien vorzugsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Glycid oder 
Mischungen dieser Verbindungen, insbesondere jedoch Ethylenoxid, gegebenenfalls zusammen mit Propylenoxid, ver- -35 
wendet werden. Oxalkylierungsprodukte dieser Art sind beispielsweise in DE 27 1 1 240 beschrieben. 

c4) Wasserlosliche, hydrophile Polyetherketten aufwei sende Polyisocyanat-Additionsprodukte, die vorzugsweise 
einen Gehalt an Isocyanatgruppen von maximal l,0Gew.-% und einen Gehalt an uber monofunktionelle Alkohole 
eingebauten, innerhalb von Polyetherketten angeordneten Ethylenoxideinheiten von 30-99,5 Gew.-% und einem 40 
Anteil an ionischen Gruppen von 0- 200 Milliaquivalent/100 g Polyisocyanatadditionsprodukt enthalten; 

Derartige Dispergiermittel sind beispielsweise in DE-A 19 63 382 offenbart. 

Bevorzugte Polyisocyanat-Additionsprodukte der Komponente c4) werden z. B. hergestellt unter Einhaltung einer 
NCO-Kennzahl von 100 bis 130 durch TJmsetzung von 45 

A) einer Polyisocyanat-Komponente einer mittleren NCO-Funktionalitat von 3,0 bis 6 und einem NCO-Gehalt von 
7 bis 30 Gew.-%, bestehend aus Isocyanuratgruppen aufweisenden Modifizierungsprodukten von 2,4-Diisocyana- 
totoluol oder dessen Gemische mil bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, an 2,4-Diisocyanatotoluol, 

50 

mit 

B) 50 bis 90 Aquivalent-%, bezogen auf die Komponente A), einer einwertigen Alkoholkomponente bestehend aus 
mindestens einem einwertigen Polyetheralkohol des Molekulargewichtsbereiches 150 bis 10000, vorzugsweise 150 

bis 5000 g/mol mit einem Gehalt an Ethylenoxideinheiten von 40 bis 99,5 Gew.-%, der durch Alkoxylierung eines 55 
einwertigen Startermolekiils hergestellt worden ist, 

C) 0 bis 20 Aquivalent-%, bezogen auf die Isocyanatgruppen von A), einer einwertigen gegeniiber Isocyanat reak- 
tive Gruppen aufweisenden Verbindung des Molekulargewichtsbereiches 32 bis 5000 g/mol, die zusatzlich ionische 
Gruppen enthalt, 

60 

und 

D) 10 bis 50 Aquivalent-%, bezogen auf die Komponente A), einer Ami n komponente bestehend aus mindestens ei- 
nem tertiaren Amin des Molekulargewichtsbereiches 88 bis 250 g/mol mit einer gegeniiber Isocyanatgruppen im 
Sinne der NCO-Additionsreaktion reaktionsfahigen Gruppe, 65 

unter Urethanbildung und gegebenenfalls gleichzeitig oder im AnschluB an die Urethanbildung durchgefuhrte Sekundar- 
reaktionen zur Vermindung von gegebenenfalls vorliegenden uberscbussigen NCO-Gruppen bis auf einen Restgehalt 
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von maximal 1,0 Gew.-% hergestellt worden ist, wobei die Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten so 
gewahlt werden, daB das Umsetzungsprodukt 40 bis 75 Gew.-% an iiber die Komponente B) eingebauten Ethylenoxid- 
einheiten aufweist. 

Ebenfalls bevorzugte Polyisocyanat-Additionsprodukte der Komponente c4) werden z. B. hergestellt unter Einhaltung 
5 einer NCO-Kennzahl von 131 bis 600 durch Umsetzung von 

A) einer Polyisocy an at- Komponente mit einer mittleren NCO-Funktionalitat von 1,7 bis 2,5 und einem NCO-Ge- 
halt von 30 bis 65 Gew.-%, bestehend aus mindestens einem Isocyanat aus der folgenden Gruppe: 2,4-Diisocyana- 
totoluol, 2,6-Diisocyanatotoluoi, 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan 

10 

mit 

B) 5 bis 50 Aquivalent-%, bezogen auf die Komponente A), einer Alkoholkomponente der unter B) oben genann- 
ten Art, 

15 C) 0 bis 10 Aquivalent-%, bezogen auf die Isocyanatgruppen von A), einer einwertigen gegeniiber Isocyanat reak- 

tiven Gruppen aufweisenden Verbindung des Molekulargewichtsbereiches 32 bis 5.000 g/mol, die zusatzlich ioni- 
sche Gruppen enthalt, 

und 

20 

D) 0 bis 20 Aquivalent-%, bezogen auf die Komponente A), einer Aminkomponente der unter D) oben genannten 
Art 

unter Urethanbildung und gegebenenfalls gleichzeitig oder im AnschluB an die Urethanbildung durchgefuhrte Sekundar- 
25 reaktionen zur Verminderung von gegebenenfalls vorliegenden uberschiissigen NCOGruppen bis auf einen Restgehalt 
von maximal 1,0 Gew.-% hergestellt worden ist, wobei die Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten so 
gewahlt werden, daB das Umsetzungsprodukt 40 bis 75 Gcw.-% an ubcr die Komponente B) eingebauten Ethylcnoxid- 
einheiten aufweist. 

Besonders bevorzugt enthalten die oben genannten erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen als Dispergiermittel der 
30 Komponente c4), ein Polyisocyanat-Additionsprodukt mit einem Gehalt von 10 bis 50 Milliaquivalenten ionischer Grup- 
pen pro 100 g der Komponente c4). 

c5) Wasserlosliche anorganische Salze, insbesondere Borate, Carbonate, Silikate, Sulfate, Sulfite, Selenate, Chlo- 
ride, Fluoride, Phosphate, Nitrate und Aluminate der Alkali- und Erdalkalimetalle und anderer Metalle, sowie Am- 
35 monium; 

Verbindungen aus der Gruppe der wasserloslichen Salze werden vorzugsweise fur die Herstellung der erfindungsge- 
maBen Praparationen auf Basis anorganischer Pigmente oder Fullstoffe (Komp. a) eingesetzt. 

Verbindungen dieser Gruppe werden i. A. zusarnmen mit einer weiteren der genannten Verbindungen der Komponente 
40 c) eingesetzt. Der Gehalt der Verbindungen der genannten Gruppe, bezogen auf Pigment, betragt 0,01 bis 10Gew.-%, 
vorzugsweise 0,2 bis 4 Gew .-%. 

Besonders bevorzugt ist Magnesiumsulfat. 

c6) Polymere, aufgebaut aus wiederkehrenden Succinyl-Einheiten, insbesondere Polyasparaginsaure. 

45 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weisen die Polymere der Komponente c6) wiederkehrende Succinyl-Einheiten 
mit einer der folgenden Strukturen auf: 

CH— CO 

50 f 

CH— CO 

bevorzugt 



60 



65 
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CH^— CO— NH- 
-CH— COOH 
Beta-Form 



-CH 
I 

CH 



2 CO— NH- 
COOH 



alpha-Form 



CH — CO— NH- 



CH— CO— NH 2 
alpha-Form 



CH— CO— NH 

-CH— CO— NH, . 



Beta-Form 



wobei diese Strukturen gegebenenfalls auch als Salz vorliegen konnen. 

Unter a- bzw. P-Form versteht man die durch die a- bzw. p-standigen Carboxylgruppen enthaltenen Peptid-Verknup- 
fungen. 

Zusatzlich konnen durch geeignete Reaktionsfuhrung und Wahl der Edukte weitere wiederkehrende Einheiten enthal- 
ten sein, z. B. 



O -, 



a) Apfelsaure-Einheiten der Formel 

r- o 



und 




10 



15 



20 



25 



30 




b) Maleinsaure- und Fumarsaure-Einheiten der Formel 

O -i 



und 




35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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c) Iminodisuccinateinheiten der Formel 




25 R = OH,0"NH4 + ,NH 2 

Die Analyse der chemischen Struklur erfolgt vorzugsweise mil 13 C-NMR, FT-IR und nach Totalhydrolyse mil HPLC 
GCundGC/MS. 

Bei vielen Herstellungsverfahren fallen nicht die reinen Sauren, sondem zunachst die entsprechenden Anhydride, bei- 
spielsweise Polysuccinimid (PSI) an. Derartige Polymerisationsprodukte konnen durch Umsetzung mit einer Base gege- 
30 benenfalls in Gegenwart von Wasser in ein Salz uberfuhrt werden. Diese Umwandlung geschieht anschlieBend in einer 
geeigneten Vorrichtung durch Hydrolyse. Bevorzugt ist dabei ein pH- Wert zwischen 5 und 14. In besonders bevorzugter 
Form wird ein pH-Wert von 7 bis 12 gewahlt, insbesondere durch den Zusatz einer Base, Geeignete Basen sind Alkali- 
und Erdalkalihydroxide oder Carbonate wie bei spiels weise Natronlauge, Kalilauge, Soda oder Kaliumcarbonat, Ammo- 
niak und Amine wie Triethylamin, Triethanoiarnin, Diethylamin, Die.thanolanun, Alkylamine etc. 
35 Besonders bevorzugt sind neben freien Sauren deren Na-, K- oder Ca-Salze. 

Die Temperatur bei der Hydrolyse liegt geeigneter Weise in einem Bereich bis einschliefilich zum Siedepunkt der PSI- 
Suspension und bevorzugt bei 20 bis 150°C. Die Hydrolyse wird gegebenenfalls unter Druck durchgefuhrt. 

Es ist jedoch auch moglich, durch rein wassrige Hydrolyse oder Behandlung des Saizes mit Sauren oder sauren Ionen- 
austauschern die freie Saure, insbesondere Polyasparaginsaure zu erhalten. Der Begriff "Polyasparaginsaure" (= PAS) 
40 umfaBt bei der vorliegenden Erfindung ebenfalls die Salze, falls nicht ausdriicklich anders dargestellt. 

Die Poly mere der Komp. c6) konnen als waBrige Losung oder. Suspension, oder als Feststoff bzw. als Pulver oder Gra- 
nulat, vorzugsweise als spruhgetrocknetes Pulver oder Granulat, eingesetzt werden. 

Bevorzugte Polymere haben ein Molekulargewicht nach gelpermeationschromatographischen Analysen von Mw = 
500 bis 1 0000, bevorzugt 70 bis 5000, besonders bevorzugt 1 000 bis 4500. Im allgemeinen liegt der Anteil der beta-Form 
45 bei mehr als 50%, bevorzugt bei rnehr als 70%. 

Die Rohpolymerisate konnen durch ubliche Aufarbeitungsmethoden beispielsweise durch Extraktion mit Wasser und 
1-N-Salzsaure oder durch Membrantrennverfahren von monomeren Anteilen befreit werden. Geeignete Membrantrenn- 
verfahren wurden im Zusammenhang mit der Komp. cl) bereits beschrieben. 

Die Herstellung der Polymere der Komponente c6) mit wiederkehrenden Succinyl-Einheiten, insbesondere von al$- 
50 Polyasparaginsauren und Polysuccinimiden, ist an sich bekannt, siehe US-A 4 839 461 (= EP-A 0 256 366). 

Zudem konnen weitere zusatzliche Dispergiermittel der Gruppe c7) in die erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen 
eingesetzt werden, die fiir die Dispergierung der Pigmente im Verlauf der Herstellungsverfahren vorteilhaft sind. 

Diese konnen nicht-ionisch, anionisch, kationisch oder amphotere Verbindungen sein. 

Als nichtionische Dispergiermittel der Komponente c7) sind beispielsweise zu nennen: Alkoxylate, Alkylolamide, 
55 Ester, Aminoxide und Alkylpolyglykoside. 

Als nichtionische Dispergiennittel kommen weiterhin in Frage: Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden mit alkylier- 
baren Verbindungen, wie z.B. Fettalkoholen, Fettaminen, Fettsauren, Phenolen, Alkylphenolen, Carbonsaureamiden 
und Ilarzsauren. Ilierbei handelt es sich z. B. urn Ethylenoxidaddukte aus der Klasse der Umsetzungsprodukte von Ethy- 
lenoxid mit: 

60 

a) gesattigten und/oder ungesattigten Fettalkoholen mit 6 bis 20 C-Atomen oder 

b) Alkylphenolen mit 4 bis 12 C-Atomen im Alkylrest oder 

c) gesattigten und/oder ungesattigten Fettaminen mit 14 bis 20 C-Atomen oder 

d) gesattigten und/oder ungesattigten Fettsauren mit 14 bis 20 C-Atomen oder 
65 e) hydrierten und/oder unhydrierten Harzsauren, 

f) aus naturlichen oder modifizierten, gegebenenfalls hydrierten Rizinusolfettkorper hergestellte Veresterungs- 
und/oder Arylierungsprodukte, die gegebenenfalls durch Veresterung mit Dicarbonsauren zu wiederkehrenden 
Struktureinheiten verknupft sind. 
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Als Ethylenoxid-Addukte kommen insbesondere die unter a) bis e) genannten alkylierbaren Verbindungen mil 5 bis 
120, vorzugsweise 5 bis 60, insbesondere 5 bis 30Mol Ethylenoxid in Frage. 

Als polymere Dispergiermittel sind beispielsweise die Verbindungen. die im Verzeichnis "Water-Soluble Synthetic 
Polymers: Properties and Behavior" (Volume I bis II by Philip Molyneux, CRC Press, Florida 1983/84) genannt sind, an- 5 
zusehen. 

Besonders bevorzugt sind mention ische polymere Dispergiermittel. 

Als polymere Dispergiermittel kommen beispielsweise wasserlosliche sowie wasseremulgierbare Verbindungen mil 
einem mittleren Moiekulargewicht von 1.000- 100.000 g/mol, vorzugsweise 2.000-40.000 und insbesondere 2.000 bis 
30.000 g/mol in Frage, z. B. Homo- und Copolymerisate, Pfropf- und Pfropfcopolymerisate sowie statistische Blockco- 10 
polymerisate. 

Besonders bevorzugte polymere Dispergiermittel sind beispielsweise AB-, BAB- und ABC-Blockcopolymere. In den 
AB- oder BAB-Blockcopolymeren ist das A-Segment ein hydrophobes Homopolymer oder Copolymer, das eine Verbin- 
dung zum Pigment sicherstellt und der B-Block ein hydrophiles Homopolymer oder Copolymer oder ein Salz da von und 
stellt das Dispergieren des Pigmentes im wassrigen Medium sicher. Derartige polymere Dispergiennittel und deren Syn- 15 
these sind beispielsweise aus EP-A-518 225 sowie EP-A-556 649 bekannt. 

Weitere Beispiele geeigneter polymerer Dispergiennittel sind Polyethylenoxide, Polypropylenoxide, Polyoxymethy- 
lene, Polytrimethylenoxide, Polyvinylmethylether, Polyethylenimine, Poly aery Is auren, Polyarylamide, Poly meth aery 1- 
sauren, Polymethacrylarnide, Poly-N,N-dime thy 1- aery lamide, Poly-N-isopropyl aery 1 amide, Poly-N-acrylglycinamide, 
Poly-N-methacrylglycinamide, Polyvinyloxazolidone, Polyvinyimethyloxazolidone. 20 

Als anionische Dispergiermittel sind beispielsweise zu nennen: Alkylsulfate, Ethersulfate, Ethercarboxylate, Phospha- 
tester, Sulfosuccinatamide, Paraffinsulfonate, Olefinsulfonate, Sarcosinate, Isothionate und Taurate. 

Besonders bevorzugt sind anionische, polymere Dispergiermittel. 

Geeignete anionische polymere Dispergiermittel sind insbesondere Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfon- 
sauren mit Formaldehyd, wie Kondensationsprodukte aus Formaldehyd und Alkylnaphthalinsulfonsauren oder aus 25 
Formaldehyd, Naphthalinsulfonsauren und/oder Benzolsulfonsauren, Kondensationsprodukte aus gegebenenfalls subsli- 
tuicrtcm Phenol mit Formaldehyd und Natriumbisulfit. 

Weiterhin kommen in Frage Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung von Naphtholen mit Alkanolen, Anlage- 
rung von Alkylenoxid und mindestens teilweiser Uberfiihrung der terminalen Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder 
Halbester der Maleinsaure, Phthalsaure oder Bernsteinsaure erhaltlich sind. 30 

Geeignet sind auBerdem Dispergiermittel aus der Gruppe der Sulfobernsteinsaureester sowie Alkylbenzolsulfonate. 
AuBerdem ionisch modifizierte, alkoxylierte Fettsaurealkohole oder deren Salze. Als alkoxylierte Fettsaurealkohole wer- 
den insbesondere solche mit 5 bis 120, vorzugsweise 5 bis 60, insbesondere mit 5 bis 30 Ethylenoxideinheiten versehene 
C6-C22-Fettsaurealkohole, die gesattigt oder ungesattigt sind, insbesondere Stearylalkohol, verstanden. Besonders bevor- 
zugt ist ein mit 8 bis 10 Ethylenoxideinheiten alkoxylierter Stearylalkohol. Die ionisch rnodifizierten alkoxylierten Fett- 35 
saurealkohole liegen vorzugsweise als Salz, insbesondere als Alkali oder Aminsalze, vorzugsweise als Diethylaminsalz 
vor. Unter ionische Modifizierung wird beispielsweise Sulfatierung, Carboxylierung oder Phosphatierung verstanden. 

Weitere Beispiele fur anionische, polymere Dispergiermittel sind die Salze der Polyacrylsauren, Polyethylensulfon- 
sauren, Polystyrolsulfonsaure, Polymethacrylsauren, Polyphosphorsauren. 

Zusatzliche Beispiele fur anionische, polymere Dispergiermittel sind Copolymerisate acrylischer Monomeren, die bei- 40 
spielhaft in folgender Tabelle durch Kombination folgender Monomere angegeben sind, die zu staustischen, altemieren- 
den oder Pfropfcopolymeren synthetisiert werden: 
Acrylamid, Acrylsaure; 
Acrylamid, Acrylnitril; 

Acrylsaure, N- Aery lglycin amid; 45 
Acrylsaure, Ethylacrylat; 
Acrylsaure, Methylacrylat; 
Acrylsaure, Methylenbutyrolactam; 
N-Acrylglycinamid, N-Isopropylacryiamid; 

Methacrylamid, Methacryisaure; 50 
Methacrylsaure, Benzylmethacrylat; 
Methacryisaure, Diphenylmethylmethacrylat; 
Methacrylsaure, Methylmethacrylat; 
Methacryisaure, StyroL 

Weitere anionische, polymere Dispergiermittel sind Styrolmaleinsaureanhydrid-Copolymere, deren Copolymere mit 55 
den genannten acrylischen Monomeren, sowie Polymere auf Polyurethanbasis. 

Weiterhin kommen ligninische Verbindungen, vor allem Ligninsulfonate in Betracht, z. B. solche, die nach dem Suifit- 
oder Kraft-Verfahren gewonnen werden. Vorzugsweise handelt es sich um Produkte, die zum Teil hydrolysiert, Oxidiert, 
propoxyliert, sulfoniert, sulfomethyliert oder disulfoniert und nach bekannten Verfahren fraktioniert werden, z. B. nach 
dem Moiekulargewicht oder nach dem Sulfonierungsgrad. Auch Mischungen aus Sulfit- und Kraftligninsulfonaten sind 6i) 
gut wirksam. Besonders geeignet sind Ligninsul/bnate mit einem durchschnittlichen Moiekulargewicht von groBer 1000 
bis 100000, einem Gehalt an aktivem Ligninsulfonat von mindestens 80% und vorzugsweise mit niedrigem Gehalt an 
mehrwertigen Kationen. Der Sulfonierungsgrad kann in weiten Grenzen variieren. 

Als kationische Dispergiermittel sind beispielsweise zu nennen: quarternare Alkylammoniumverbindungen und Imi- 
dazole. 65 

Besonders bevorzugt sind kationische, polymere Dispergiermittel. 

Beispiele fur kationische, polymere Dispergiermittel sind die Salze der Polyethylenimine, Poly vinylamine, Poly(2-vi- 
nylpyridine), Poly(4-vinylpyridine), Poly(diallyldimethylammonium)chlorid, Poly(4-vinylbenzyltrimethylammoni- 
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um)salze, PoIy(2-vinylpiperidin). 

Bevorzugte kationische polymere Dispergiermittel enthalten neutralisierte tertiare Aminogruppen und/oder quarter- 
nare Ammoniumgruppen. Besonders bevorzugte Verbindungen sind in Le A 28 798 beschrieben. 

Als amphotere Dispergiermittel sind beispielsweise zu nennen: Betaine, Glycinate, Propionate und Imidazoline. 

Anionische und kationische Polymere werden als Polyelektrolyte zusammengefaBt und sind in einer wassrigen und/ 
oder organischen Phase partiell oder vollstandig dissoziierbar. 

Enthalten die Zubereitungen als zusatzliche Komponente d) ein organisches oder im weiteren Sinn nicht-wassriges 
Medium bzw. kommen die Zubereitungen in solchen Medien zur Anwendung, so kommen als Dispergiermittel der Kom- 
ponente c) in erster Linie solche in Betracht, die 

1) in den Medien mindestens eine parti elle Loslichkeit besitzen 

2) eine Gruppe (sog. Ankergruppe) mit einern hohen Adsorptionsvermogen auf die Feststoffpraparationen enthal- 
tend die Komponenten a) und b) besitzen und gegebenen falls 

3) zusatzlich Gruppen enthalten, welche die Feststoffpraparationen in den Medien sterisch stabilisieren. 

Im Allgemeinen kommen nicht-ionogene polymere Dispergiermittel in Frage mit Molgewichten von 1000 bis 500000 
wiez. B. 



- Homo- und Copolymerisate, Pfropf- und Pfropfcopolymerisate sowie lineare und statistische Blockcopolymeri- 
20 sate, insbesondere die - weiter oben bereits genannten - AB-, BAB- und ABC-Blockcopolymere, ganz besonders 

Blockcopoiymere aus Ethylen- und Propylenoxid wie z. B. unter den Namen Triton® Pluronic®, Tetronic® erhalt- 
lich sind, 

- Homo- und Copolymere aus Vinylalkohol und/oder Vinylpyrrolidon, 

- Acrylamide, Methacrylamide sowie Polymere, die diese Verbindungen enthalten, diese insbesondere, wenn die 
25 Feststoffpraparationen saure Anker-Gruppen besitzen, 

- carboxylierte Styrol-Butadi en-Poly mere, erhalllich z. B. aus anionischer Polymerisation von Slyrol, Butadien 
und anschlicBcndcr Umsctzung mit Thioglycolsaurc, insbesondere in Form ihrcr AB-Typ Blockcopolymcrisatc, 

- Monoalkoxy-Titanate, erhaltlich beispielsweise unter dem Namen KenReact® der Firma Kenrich, 

- Statistische und lineare Blockcopoiymere auf Basis gegebenenfalls Styrol und acrvlischer Monomere insbeson- 
30 dere wie in US 4 339 365 offenbart, 

r~ Polymere auf Basis eines Reaktionsproduktes eines oder mehrere Polyisocyanate mit einer mittleren Funktiona- 
htat von > 2 mit mindestens einer Monohydroxyverbindung und gegebenenfalls einer Verbindung, die wenigstens 
einen basischen Ringstickstoff und eine isocyanat-reaktive Gruppe enthalt, wie z. B. in EP 520 586 beschrieben. 

Besteht die Komponente a) der erfindungsgemaBen Zubereitung aus einem anorganischen oder organischen Pigment 
oder RuB, so sind bevorzugte Dispergiermittel der Komponente c) 

- urethanisierte Homo- oder Copolymerisate, besonders bevorzugt hydroxylgruppenhaltige Homo- oder Copoly- 
mensate vinylhaltiger Comonomeren mit isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen 



oder ein 



Polyetherketten aufweisendes Polyisocyanat-Additionsprodukt mit einem Gehalt an Isocyanatgruppen von max. 
1,0 Gew.-% und mit einem Gehalt an uber monofunktionelle Alkohole eingebauten, innerhalb von Polyetherketten 
45 angeordneten Ethylenoxideinheiten von 30 bis 95 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Feststoffpraparationen enthalten, bezogen auf die Gesamtpraparation, vorzugsweise 

a) 10-99,9 Gew.-%, vorzugsweise 40-99 Gew.-% wenigstens eines partikularen Feststoffes der Komponente a) 
50 b) 0,1-90 Gew.-% des Pfropfcopolymeren der Komponente b), vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen enthalten vorzugsweise 

a+b) 0,1-99 Gew.-% der Feststoffpraparation, enthaltend die Komponenten a) und b) 
55 c) 0,1-100 Gew.-% wenigstens eines Dispergiermittels der Komponente c), bezogen auf die Summe der Kompo- 

nenten a) und b) und 

d) 0-99 Gew.-% Wasser und/oder organisches Medium. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Komponente a) ein organisches oder anorganisches Pigment, vorzues- 
60 weise RuB oder Metallpigment, eingesetzt. 

Bei der Verwendung der Feststoffpraparationen oder der daraus hergestellten Zubereitungen in wassrigen oder wass- 
ng-orgamschen Medien wird als Komponente a) ein Pigment oder RuB mit hydrophilen Oberflacheneigenschaften ein- 
gesetzt, welches gegebenenfalls zusatzlich saure oder alkalische Oberflachengruppen enthalten kann 

Exemplarisch seien im Rahmen der Errindung als partikulare Feststoffe Pigmente verstanden, insbesondere saure und 
65 alkalische RuBe, hydrophile anorganische Pigmente und organische Pigmente, insbesondere solche entsprechend den 
Formeln I, II und m, ohne jedoch die Erfindung in ihrer Breite einzuschranken. 

Als Zubereitungen seien im Folgenden exemplarisch Pigmentzubereitungen enthaltend die oben genannten Pigmente 
als Komponente a) verstanden. 
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Gegenstand der Erfindung isi femer ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Zubereitungen enthaltend 
die Pigmentpraparationen bestehend aus den Komponenlen a) und b) sowie dem Dispergiermittel c) und gegebenenfalls 
ein wassriges oder/und organisches Medium d). 

Die Herstellung von wassrigen Zubereitungen erfolgt bevorzugt, indem man Pigmentpraparationen enthaltend die 
Komponenten a) und b), die durch radi kali sche Emulsionspolymerisation der Komponenle b) in Gegenwart des Pigmen- 5 
tes der Komponente a) hergestellt werden* gegebenenfalls in Form ihres wasserfeuchten PreBkuchens, zusammen mit 
• wenigstens einem Teil des Dispergiermittels der Komponente c) sowie gegebenenfalls Wasser und/oder organischen Me- 

dium der Komponente d) homogen vermischt und anschlieBend kontinuierlich oder diskontinuierlich naBzerkleinert. 

Als NaBzerkleinerungs verfahren kommen beispielsweise Ruhrer- oder Dissolverdispergierung, Mahlen mittels Ruhr- 
werkskugel- oder -perlmuhlen, Kneter oder Hochdruckhomogenisierung in Frage. 10 

AnschlieBend wird die erhaltene Dispersion gegebenenfalls mit weiterem Wasser oder Was ser-org anise hem Medium, 
sowie gegebenenfalls weiteren noch erforderlichen Anteilen der Komponente b) und/oder c) zu der gewunschten Pig- 
men t.zubereitung eingestellt. 

ErfindungsgemaB konnen die gegebenenfalls eingestellten Dispersionen auch mittels eines geeigneten Verfahrens in 
die Trockene uberfuhrt werden. 15 

Als geeignete Verfahren zur Trocknung sind zu nennen: Spriihtrocknung, insbesondere Einstoffspruh trocknung mit- 
tels Hochdruck- bzw. Drallkammerdusen, Scheibenspruhtrockung, Spriihtrocknung rnit integrierter oder nachgeschalte- 
ter RieBbettagglomerisation und/oder FlieBbetttrocknung, Gefriertrocknung mit vor- oder nachgeschalteter Granulation, 
Sprimgefriertrocknung, Aufbaugranulation, beispielsweise nach dem Teller- oder Trommelgranulationsverfahren, gege- 
benenfalls mit teilweise vorgetrocknetem Produkt, Wirbelschichttrocknung und -granulation, Mischeragglomerisation 20 
und -trocknung, gegebenenfalls in Kombination mit Wirbelschicht- bzw. FlieBbetttrocknung, Misch-Agglomerisation in 
Suspension mit nachgeschalteter Wirbelschicht- oder FlieBbetttrocknung, Granulation mittels Pastenverformung und 
nachgeschalteter Nachtrocknung und Zerkleinerung sowie Dampfstrahlagglomerisation. 

Kombinationen der gen an n ten Verfahren sind ebenso moglich. 

Besonders bevorzugt sind die Verfahren der Spriihtrocknung mittels Drallkammerdusen, die Spriihtrocknung mit inte- 25 
grierter oder nachgeschalteter Wirbelschicht- Agglomerisation und/oder -Trocknung, die Aufbaugranulation nach dem 
Tcllcrvcrfahrcn, sowie die Wirbclschichtgranulation und -trocknung. 

Gegebenenfalls konnen Anteile der ubrigen Komponenten auch unmittelbar vor oder im Verlauf des Trocknungs- und 
Granulierverfahrens eingebracht werden. 

ErfindungsgemaB kann die Herstellung der erfindungsgemaBen wassrigen Pigment-Zubereitungen auch erfolgen, in- 30 
dem man Pigment oder wasserfeuchten PreBkuchen der Komponente a), eine wassrige Suspension der Komponente b) 
zusammen mit wenigstens einem Teil des Dispergiermittels der Komponente c) sowie gegebenenfalls Wasser der Kom- 
ponente d) homogen mischt, naBverkleinert und gegebenenfalls einstellt oder trocknet wie oben beschrieben. 

Die Herstellung von erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen in einem organischen Medium erfolgt beispielsweise, 
indem eine vorzugsweise wasserfreie Pigmen tpraparation enthaltend die Komponenten a) und b) in ein organisches Me- 35 
dium der Komponente d), beispielsweise ein organisches Losungsmittel, Weichmacher und/oder Polyether- oder Polye- 
sterpolyol, oder Polymer zusammen mit wenigstens einem Teil des Dispergiermittels der Komponente c) homogen ver- 
mischt und gegebenenfalls anschlieBend mittels eines geeigneten Apparates wie z. B. Dissolver, Kneter, Walzenstuhl, 
Kugelmuhle, schnelllaufende Ruhrwerksperlmuhle oder Hochdruckhomogenisator auf die gewunschte Feinverteilung 
dispergiert. Bevorzugt wird die Komponente c) in dem organischen Medium der Komponente d) vor Zugabe der Pig- 40 
men tpraparation gelost oder homogen eingemischt. 

Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen konnen optional weitere Zusatze enthalten; als Beispiele in wassrigen 
Zubereitungen seien genannt: 

oberflachenaktive Verbindungen wie z. B. weitere Dispergiermittel, Emulgatoren oder Netzmittel, Mittel zur Regulie- 
rung des pH-Wertes, Konservierungs- und Stabilisierungsmittel, UV-Schutzmittel sowie gegebenenfalls Oleophobier- 45 
mittel und/oder Staubbindemittel. 

Neben Wasser seien als organische Medien der Komponente d) besonders bevorzugt bei Normaldruck nicht fliichtige 
Losemittel, beispielsweise Polyetherpolyole in Form ihrer Homo-, Co- und Block-Co-Polymere mit einem Siedepunkt 
bei Normaldruck von groBer als 150°C, vorzugsweise groBer als 250°C verstanden. 

Die erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen zeichnen sich aus durch eine sehr gute \ertxaglichkeit bei hydropho- 50 
ben, insbesondere organise h-hydrophoben Medien. 

Beispielsweise sind sie in synthetischen und natiirlichen Polymeren hervorragend benetzbar und leicht dispergierbar 
und ergeben gegeniiber dem Stand der Technik eine bessere Wirkstoffentfaltung, beispielsweise hohe Farbintensitat und 
leichte Dispergierbarkeit bei organischen und anorganischen Farbpigmenten. 

Femer besitzen die Pigmentpraparationen eine hohe Affinitat zu einer Vielzahl von Dispergiermitteln der Komponente 55 
c) und sind daher leicht in die erfindungsgemaBen Zubereitungen in Wasser, wassrig-organischem oder organischen Me- 
dium zu stabilisieren. 

Die Vorteile sollen im folgenden anhand von Beispielen naher erlautert werden. 

Beispiele 60 
Beispiel 1 

Herstellung einer Pigmen tpraparation auf Basis eines organischen Farbpigmentes der Formel DC (Bsp. 1 aus EP-A- 

839 879) 65 

In einem 2 1 Planschliffkolben nut Mantelheizung wurden unter Stickstoff 
1500 g einer 4,8%igen wassrigen Suspension des Pigments der Formel DC, hergestellt gemaB Beispiel 1 aus EP-A- 
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839 879, vorgelegt und bei Raumtemperatur und einer Ruhrdrehzahl von 250/min 

6,4 g einer oxidaiiv abgebauten Starke (Perfectamyl® A 4692 der Firma Avebe, 86,3%Trockengehalt) zugegeben und in 
der Mischung die Starke durch Aufheizen auf 86°C unter Ruhren gelost. AnschlieBend wurden zum weiteren Abbau der 
Starke 

5 1,5 g einer ]%igen Eisen-II-sulfatlosung 
sowie 

4,2 g H9O2 (3%ige wassrige Losung) unter Ruhren zugegeben und 15 min bei 86°C weitergeruhrt. AnschlieBend wurde 
gleichzeitig eine Mischung aus 

9.8 g Styrol, 

10 4,9 g n-Butylacrylat 

4.9 g tert.-Butylacrylat 
sowie 

5,7 g H9O2 (3%ige wassrige TAsung) 

innerhalb von 60 min bei 86°C kontinuieriich aus getrennten Zulaufen zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde dann 
is 15 min bei 86°C geruhrt, mil. 

0,5 g tert.-Butylhydroperoxid (85%ig wassrig) versetzt und weitere 60 min bei 86°C geruhrt. Nach Abkiihlung auf 
Raumtemperatur unter Ruhren wurde die Suspension mit 

1 ,0 g 10%iger wassriger EDTA-Tetranatriumsalzlosung (Trilon-B®-Losung, BASF) versetzt, und mit Eisessig auf pH 5 
eingestellt, anschlieBend auf einer Vakuum-Labornutsche mit Schwarzbandfilter abgesaugt und der Filterkuchen bei 
20 50°C unter Vakuum im Trockenschrank 72 Stunden getrocknet. 
Man erhielt 

94 g der Pigmentpraparation bestehend aus 70 g des Pigmentes der Komponente a) und 24 g der Pfropfcopolymeren der 
Komponente b). 

25 Herstellung wassriger Pigmentzubereitung enthaltend ein Pigment der Formel IX (Bsp. 1 aus EP-A-839 879) 

Bcispicl 2 



63,3 Gew.-% Wasser 
30 wurden vorgelegt und darin 

5 Gew.-% Polyethylenglykol P 400 

6,5 Gew.-% eines nicht-ionogenen Dispergiermittels auf Basis Phenol/Styrol-Polyglykolether gemaB Formel (X) mit ei- 
nem HLB-Wert von 17,2 homogen gelost und anschlieBend 

25 Gew.-% der getrockneten Pigmentpraparation gemaB Beispiel 1 eingetragen und homogenisiert. 
35 AnschlieBend wurde die Suspension auf einer 1 1-offenen Laborperlmiihle (Fabrikat Siissmeyer, Briissel) unter Kiihlung 
mit Glasperlen Durchmesser 2 mm 1 Stunde gemahlen, der pH-Wert mittels verdunnter Natronlauge auf pH 7 gestellt 
und dann durch Zugabe von 

0,2 Gew.-% eines Konservierungsmittels (Preventol D2®, Bayer AG) konserviert und eingestellt. 

Es wurde eine sehr gute lagerstabile Pigmentzubereitung erhalten, welche in verschiedenen handelsublichen wassri- 
40 gen Dispersion-WeiBfarben sehr gut vertraglich ist und farbintensive und flockungsstabile Ausfarbungen mit ausgezeich- 
neter Koloristik ergibt. 

Eine Pigmentzubereitung analog hergestellt, jedoch entlialtend 25 Gew.-% des gleichen Pulverpigmentes des Formel 
IX, ergibt vergleichsweise deutlich weniger farbintensive und flockungsstabile Ausfarbungen; insbesondere wurde Rub- 
Out festgestellt 



45 



Beispiel 3 



Wie in Beispiel 2 beschrieben, wurde eine Pigmentzubereitung hergestellt enthaltend 
30 Gew.-% der getrockneten Pigmentpraparation gemaB Beispiel 1 
50 5,4 Gew.-% eines Dispergiermittelgemisches aus Alkoxylierungsprodukten gemaB Formel X und XI mit einer Zusam- 
mensetzung entsprechend der in Bsp. 4 von EP-A-839 879 
64,4 Gew.-% Wasser 
und 

0,2 Gew.-% Preventol D2® 

55 Auch diese Pigmentzubereitung zeigte vergleichbar gute Eigenschaften in handeisublichen Dispersions- WeiBfarben 
wie die Zubereitung gemaB Beispiel 2. 

Daruberhinaus konnte eine Drucktinte durch Verdtinnung mit nachstehender Rezeptur hergestellt werden, die sich auf 
einem handelsublichen Tintenstrahldrucker der Fa. Hewlett Packard (IIP Deskjet® 1600C) unter Verwendung einer ge- 
reinigten Schwarzkartusche einwandfrei verdrucken lieB und sowohl auf Normalpapier als auch beschichtetem Papier 

60 Ausdrucke mit. hoher Farbintensitat. und Brillanz ergab. Die Drucktinte war zudem sehr gut. lagerstabil. 

Tintenrezeptur (Gew.-%) 



Deionisiertes Wasser 77,1 Gew.-% 

65 Polyethylenglykol (Molgewicht 400 g/mol) 4,0 Gew.-% 

2-Pyrrolidon 3,9Gew.-% 

Isopropanol l,5Gew.-% 
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Pigmentzubereitung gemaB Beispiel 3 13,3 Gew.-% 

Konservierungsmittel (Preventol D2®) 0,2 Gew.-% 

pH-Wcrt 7,5 

Beispiel 4 5 

Herstellung einer Pigmentpraparation auf Basis eines RuBes 

Analog Beispiel 1 , jedoch unter Einsatz von 
1500 g einer wassrigen RuBdispersion, pH-Wert 2 ; 5, enthaltend 5 Gew.-% eines sauren GasruBes mit einer speziflschen 10 
Oberflache von 96 m 2 und 0,48 Gew.-% einer Naphthalinsulfonsaurekondensationsproduktes (Tamol®NA75l9, BASF), 
welche zuvor mittels einer Hochdruckhomogenisators (Fa. AVP Homogeniser GmbH, Liibeek) bei 1000 bar kontinuier- 
lich in 2 Passagen dispergiert wurde, wurde nach Trocknung 
98 g einer schwarzen Pigmentpraparation erhalten. 



Beispiel 5 



15 



Mit dem gleichen Verfahren wie in Beispiel 2 beschrieben, jedoch unter Verwendung von Zirkondioxid-Perlen mit ei- 
nem Durchmesser von 0,7 mm als Mahlgut und einer Mahldauer von 2 Stunden wurde eine schwarze Pigmentzuberei- 
tung hergestellt enthaltend: " 90 
35 ( ]ew.-% der Pigmentpraparation aus Beispiel 4 

6,2 Gew.-% des gleichen Naphthalinsulfonsaurekondensationsproduktes wie in Beispiel 4 
8,0 Gew.-% Tripropylenglykol 

0,2 Gew.-% 1,2 Benzisothiazol-3-2H-on (Proxel® GXL 20%ig der Firma Zeneca) 

0,1 Gew.-% Preventol D2® (Isothiazolidon-Mischung) 25 
50,5 Gew.-% Wasser. 

Die so crhaltcnc Pigmentzubereitung besitzt cine schr gutc FlicBfahigkcit und Lagcrstabilitat, die sich cbcnfalls hcr- 
vorragend fur die Herstellung von Tinten fur den Inkjet-Druek eignet. In besonderer Weise war sie daruberhinaus geeig- 
net zur schaumarmen Massefarbung von Papier und ergab farbintensive Einfarbungen mit sehr guten Echtheitseigen- 
schaften (Saure-, Alkali- und Losemittelechtheit). 30 



Beispiel 6 

Unter Einsatz einer schwarzen Pigmentpraparation hergestellt nach Beispiel 4 wurde mittels diskontinuierlicher Mah- 
lung wie in Beispiel 2 beschrieben eine organische (wasserfreie) Pigmentzubereitung hergestellt, enthaltend: 35 
32 Gew.-% der Pigmentpraparation aus Beispiel 4 
63,7 Gew.-% DiethylenglykoLrnonobutylether 

4,5 Gew.-% eines Polyisocyanat-Additionsproduktes gemaB Beispiel 1, EP-A 829 496 

Die so erhaltene Pigmentzubereitung besaB eine ausgezeichnete Stabilitat bei sehr guter FlieBeigenschaft und ergab 
bei Anwendung in einem Polyesterurethanschaumstoff im Vergleich zu einer Farbpaste auf Basis des gleichen RuBes 40 
nach Stand der Technik eine deutlich hohere Farbstarke bei vergleichbarem RuBgehalt. 

Beispiel 7 

Eine Pigmentpraparation, hergestellt nach Beispiel 1 wurde entsprechend folgender Rezeptur in Wasser angeschlagen, 45 
anschiieBend kontinuierlich auf einer horizontalen Riihrwerksperlmuhle (20 1 Volumen) mit Glasperlen 1 mm Durch- 
messer, 70 VoL-% Perlenfullgrad, Durchsatz 60 kg/h, in einer Passage bei einem pH-Wert von 6,8 gemahlen. 
25 Gew.-% der Pigmentpraparation aus Beispiel 1 

75 Gew.-% einer l,66%igen wassrigen Losung des Na-Salzes von Bis-(2-ethylhexyl>sulfosuccinat 

Die so erhaltene niedrig-viskose Pigmentslurry wurde anschiieBend mit Granulat-Spruhtrocknung auf eine Rest- 50 

feuchte von 0,4 Gew.-% zu der gewiinschten Pigmentzubereitung getrocknet. 

Diese Zubereitung war bei Prufung in thermoplastischen Kunststoffen wie PVC, PB, PE im Vergleich zur farbaquiva- 

lenten Ausfarbung mit dem Rohpigment gemaB Formel IX (Bsp. 1 aus EP-A-839 879) deutlich besser dispergierbar und 

farbstarker. 

55 

Beispiel 8 

In einem 2 1-PlanschifYkolben mit Mantelheizung, Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden unter Stickstoffbei einer Ruh- 
rerdrehzahl von 300 U/min und Raumtemperatur 1 24,5 g einer oxidativ abgebauten Starke (Perfectamyl® A 4692 der Fa. 
Avebe) mit 86,3% Trockengehak in 1025 g entionisiertem Wasser dispergiert und durch Erwamen auf 86°C gelost. 60 
Nacheinander wurden dann 23,2 g einer l%igen Eisen(II)sulfat-Losung sowie 116,1 g einer 3,3%igen Wasserstoffper- 
oxid-Losung zugegeben und die Losung bei 86°C fiir 15 min nachgeruhrt. Dahn wurden gleichzeitig, aber getrennt mit 
konstanter Dosiergeschwindigkeit innerhalb von 90 min bei 86°C die folgenden zwei Losungen zudosiert: 

1) Mischung aus 192,8 g Styrol, 115,4 g n-Butylacrylat und 13,0 g Acrylsaure 65 

2) 93,7 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Ldsung 

Nach Beendigung der beiden Zulaufe wurde fur 15 min bei 86°C nachgeruhrt, sodann wurden zur Nachaktivierung - 
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1 ,2 g tert.-Butyihydroperoxid (85%ige waBrige Losung) zugesetzt. Nach weiteren 60 min bei 86°C wurde der Ansatz auf 
Raumtemperatur abgekuhlt und durch ein 100 urn Polyamid-Filtertuch filtrierl. Der pH-Wert der Dispersion wurde mit 
konzentrierter waBriger Amrnoniaklosung auf 6,5 eingestellt. Zur Konservierung wurde die Dispersion schlieBlich mit 
0,5 g Preventol® D7 (Bayer AG) versetzt. Man erhielt eine feinteilige Dispersion mit einem FeststoffgehaJt von 24,7%. 

5 

Beispiel 9 

Pigmentpraparation eines anorganischen Farbpigmentes. 
In einem Dissolver wurden 
10 14,6 Gew.-Teile Wasser, 

0,2 Gew.-Teile 1.2-Benzisothiazol-3-2II-on (20%ig) sowie 

20,2 Gew.-Teile einer 24,7%ig wassrigen Dispersion des Pfropfcopolymeres gemaB Beispiel 8 vorgelegt und hornogen 
gemischt, anschlieBend 

65 Gew.-Teile eines roten Eisenoxidpigmentes (Bayferrox® Rot 130 M, Bayer AG) zugegeben und unter Kiihlung bei ei- 
15 ner Umfangsgeschwindigkeit von 16 m/s die Suspension homogenisiert, anschlieBend der pH Wert mit verdiinnter Na- 

tronlauge auf pH 8,5 eingestellt. 

Durch Zugabe und Homogenierung von weiteren 

10,9 Gew.-Teile Polyethylenglykol Molgewicht 400 g/mol, 

0,5 Gew.-Teile eines anorganischen Verdickers (Aerosil 380®) 
20 erhielt man eine gut flieBfahige, lagerstabile Pigmentzubereitung, die hervorragend zur Pigmentierung von wassrigen Pa- 

pierstreichfarben und Dispersionsanstrichfarben geeignet war. 

Beispiel 10 

25 Analog zu Beispiel 9, jedoch mit Zugabe von 

6,0 Gew.-Teile Polyethylenglykol P 400 statt 10,9 Gew.-Teile ohne Zugabe eines Verdickers, anschlieBender Verdun- 
nung mit weiteren 
12,0 Gew.-Teile Wasser 

und daran anschlieBender Granulat-Spruhtrocknung auf eine Restfeuchte von < l,0Gew.-%, 
30 erhielt man eine nicht-staubende, sehr gut rieselfahige Pigmentzubereitung, welche sich im Vergleich zu dem eingesetz- 
ten Pulverpigment mit deutlich niedriger Scherenergie in wassrige Dispersionsfarben und Lacksysteme einarbeiten lieB 
und zu farbintensiven Ausfarbungen ohne Rokkulation (ohne Rub Out) fuhrte. 



35 



Patentanspriiche 



1. Feststoffpraparationen, enthaltend 

a) wenigstens einen partikularen Feststoff, 

und 

b) ein wasserdispergierbares Pfropfcopolymer, aufgebaut aus mindestens einem hydrophoben, ethylenisch 
40 ungesattigten Monomer, 

gegebenenfalls einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten hydrophilen Monomeren, 

sowie wenigstens einem naturlichen Schutzkolloid oder einem aus einem natiirlichen Schutzkolloid durch De- 
rivatisierang oder thermischen, enzymatischen, oxidativen, hydrolytischen oder bakteriologischen Abbau ge- 
wonnenen SchutzkoUoid mit einer mittleren Molmasse von M n > 500 g/mol. 
45 2. FeststofTpraparationen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die partik. Feststoffe der Komponente 

a) organische oder anorganische Pigmente, RuBe, Metallpigmente, Fullpigmente oder wasserunlosliche oder 

schwerlosliche Farbstoffe oder optische Aufheller sind. 

3. Feststoffpraparationen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die partikularen Feststoffe der Kompo- 
nente a) organische Farbpigmente der allgemeinen (tautomeren) Struktur I, H und/oder HI sind sowie deren Salze, 
50 Komplexe, EinschluBverbindungen, feste Losungen oder Interkalationsverbindungen 
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(HI), 



R l ,.R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, insbesondere Ci-C6-Alkyl, Cycloaikyl, insbe- 
sondere C 5 -Cg-Cycloalkyl, Aryl, insbesondere gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Aralkyl, insbesondere Q-Cio- 
Aryl-CrCr Alkyl, wie Benzyl oder Elhyl-Phenyl, oder Hetaryl stehen, 
B den Rest eines Isoindolins der Formel 



NH 



bedeutet, wobei die Verknupfung rnit den beiden Doppelbindungen in der 1- und 3-Position des Isoindolenins er- 
folgt, und 

R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, insbesondere F, CI und Br, C r C6- Alkyl, Q- 

C6-Alkoxy oder C6-Cio-Aryloxy stehen, 

A den Rest eines Cyanmethylens der Formel 




II 



NC-C — R 



,9 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



bedeutet, worin 

R 9 fur einen elektronenanziehenden Rest steht und 

Z l bis Z 10 unabhangig voneinander fur O oder NR 10 stehen, 

worin 

R 10 fiir Wasserstoff oder Cyan steht. 

4. Feststoffpraparationen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Feststoff der Komponente a) Pig- 
men ten der Formel (HI) der Formel (VIII) oder (DC) entspricht. 
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(IX). 



20 5. Feststoffpraparationen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Pigment der Formel (III) in Form 

einer EinschluBverbindung Oder Interkalationsverbindung vorliegt, wobei die eingeschiossene Verbindung eine cy- 
clische oder acyclische Verbindung, vorzugsweise Carbonsaure- oder Sulfonsaureamide, Harnstoff oder substitu- 
ierte Harnstoffe sowie Heterocyclen, insbesondere 2,4,6-Trianuno-l,3,5-triazin, Acetoguanamin und Benzoguana- 
min ist. 

25 6. Zubereitungen partikuiarer Feststoffe gemaB Anspruch 1-5 enthaltend 

a) wenigstens ein partikularen FeststofT, 

b) cin wasscrdispcrgicrbarcs Pfropf copolymer, aufgebaut aus mindestens cincm hydrophoben, cthylcnisch 
ungesattigten Monomer, 

gegebenenfalls einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten hydrophilen Monomeren, 
30 sowie wenigstens einem natiirlichen Schutzkolloid oder einem aus einem natiirlichen Schutzkolloid durch De- 

rivatisierung oder thermischen, enzymatischen, oxidativen, hydrolytischen oder bakteriologischen Abbau ge- 
wonnenen SchutzkoUoid mit einer mittleren Molmasse von M n > 500 g/mol, 

c) wenigstens ein Dispergiermittel und 

d) gegebenenfalls Wasser und/oder ein organisches Medium. 

35 7. Zubereitungen gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel der Komponente c) eine 

Verbindung ist aus der Gruppe der gegebenenfalls ionisch modifizierten Phenol-Styrol-Polyglykolether. 

8. Zubereitungen gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel der Komponente c) ein 
Kondensationsprodukt ist auf Basis von 

A) sulfonierten Aromaten 

40 B) Aldehyden und/oder Ketonen und gegebenenfalls 

C) einer oder mehrerer Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der nicht-sulfonierten Aromaten, HamstofF 
und Harnstoffderivaten. 

9. Zubereitungen gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel der Komponente c) ein 
Kondensationsprodukt ist auf Basis von 

45 A) wenigstens einem sulfonierten Aromaten, ausgewahlt aus der Gruppe von Naphthalinsulfonsauren, Phe- 

nolsulfonsauren, Dihydroxybenzolsulfonsauren, sulfonierte Ditolylether, sulfomethyliertes 4,4-Dihydroxydi- 
phenylsulfon, sulfoniertes Diphenylmethan, sulfoniertes Biphenyl, sulfoniertes Hydroxybiphenyl, insbeson- 
dere 2-Hydroxybiphenyl, sulfoniertes Terphenyl und Benzolsulfonsauren, 

B) Forrnaldehyd und gegebenenfalls 

50 D) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe von Phenol, Kresol, 4,4'-Dihydroxydiphe- 

nyisulfon, Dihydroxy diphenylmethan, Harnstoff, Dimethylolhamstoff, Melamin und Guanidin. 

10. Zubereitungen gemaB wenigstens einem der Anspriiche 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Kondensati- 
onsprodukte 

- einen anorganischen Salzgehalt von < 10 Gew.-%, vorzugsweise < 5 Gew.-%, insbesondere < 1 Gew.-%, 
55 - einen mittleren Kondensationsgrad von 1 bis 150, vorzugsweise 1 bis 20, insbesondere 1 bis 5, und einen 

- Restmonomerengehalt von weniger als 30 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%, insbesondere we- 
niger als 5 Gew.-% besitzen. 

11. Zubereitungen gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel der Komponente c) eine 
Verbindung ist der Formel (XHI) bis (XV) 
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o 

X 3 0°— F> — O-R, 
O 



(xni) 



oder 



10 



cA- 



wobei 



' — O— R. 



(XIV) 



15 



20 



und R 5 unabhangig einen organischen Rest mil 1-20 C-Atomen bedeuten und 
fur H, oder ein einwertiges Kation steht, 



o 

II 

R a — O— P — R 7 

A 
i 

Re 



(XV) 



30 



R<5 fur H, oder einen organischen Rest mit 1-20 C-Atonien steht, 

' R7 Cii-C 2 2-Alkyl- oder Cycloalkyh C7-Ci8*AralkyL oder einen Rest der allgerneinen Formel ■ 
-R 9 -O-CO^R 10 oder 
-R9-COO-R10 bedeutet, wobei 

R9 einen gegebenenfalls substituierten C2-C4-Alkylenrest, und 
Rio einen C6-C22-Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkylenrest bedeuten, 

insbesondere sei R 7 ein Rest der C 4 -C7-Di- oder Tricarbonsaure oder deren Derivate (z. B. Ester), beispielsweise der 
Rest der Butan-l,2,4-Tricarbonsaure, Ethandicarbonsaure oder deren Derivate, 
R 8 fur H oder CH 3 steht. 

12. Zubereitungen geniaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da6 der Dispergiermittel der Kornponente c) eine 
Verbindung ist aus der Gruppe der Oxalkylierungsprodukte, die durch Kondensation von phenolischen OH-grup- 
penhaltigen Aromaten mit Formaldehyd und NH-funktionellen Gruppen erhaltlich sind, yorzugsweise Verbindun- 
gen, die durch Oxalkylierung von Verbindungen der Formel (XVI) 



OH 




R 1 



CH— N R 2 



(XVI) 



erhalten werden, worin 

R l den einwertigen Rest eines gegebenenfalls substituierten aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
KohlenwasserstofYs, 

R 2 Wasserstoff oder den einwertigen Rest eines gegebenenfalls substituierten aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen KohlenwasserstofYs und 

R 3 Wasserstoff, CYCV Alkyl, C 5 -C 7 -Cycloa1kyl, Phenyl, Benzyl, Halogen, Hydroxy, C r C 18 -Alkoxy, Carboxy 
oder CrCiR-Alkoxycarbonyj bedeuten, 

wobei als Oxalkylierungsreagenzien vorzugsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Glycid 
oder Mischungen dieser Verbindungen, insbesondere jedoch Ethylenoxid, gegebenenfalls zusammen mit Propylen- 
oxid, verwendet werden. 

13. Zubereitungen gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel der Kornponente c) eine 
Verbindung ist ausgewahlt aus der Gruppe der wasserloslichen, hydrophilen Polyetherketten aufweisende Polyiso- 
cyanat-Additionsprodukten, die vorzugsweise einen Gehalt an Isocyanatgruppen von maximal l,0Gew.-% und ei- 
nem Gehah an uber monofunkuonelle Alkohole eingebauten, innerhalb von Polyetherketten angeordneten Ethylen- 
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oxideinheiten von 30-99,5 Gew.-% und einem Anteil an ionischen Gruppen von 0-200 Milliaquivalent/100 g Po- 
lyisocyanatadditionsprodukten enthalten. 

14. Zubereitungen gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel der Komponente c) eine 
Verbindung ist ausgewahlt aus der Gruppe der polymeren Dispergiermittel, vorzugsweise Homo- und Coporymeri- 

5 sate, Pfropf- und Pfropfcopolymerisate sowie lineare und statistische Bloc kcopolymeri sate, mil einem Molekular- 

gewicht von 1 .000- 100.000 g/mol, vorzugsweise 2.000-40.000 g/mol, insbesondere 5.00O- 30.000 g/mol. 

15. Fest stoffpraparati one n gemaB Anspruch 1, en thai tend 

a) 10-99,9 Gew.-%, vorzugsweise 40-99 Gew.-% wenigstens eines partikularen Feststoffes der Komponente 
a) 

10 b) 0,1-90 Gew.-% des Pfropfcopolymeren der Komponente b), vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-%. 

16. Verfahren zur Ilerstellung von FeststofYpraparationen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Komponenten a) und b) in Wasser mi sent und die Mischung von a) und b) gegebenenfalls abtrennt. 

17. Verfahren zur Herstellung von Feststoffpraparationen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Aufbaukomponenten von b) in Gegenwart der Komponente a) durch Emulsionspolymerisation miteinander um- 

15 setzt und die so hergestellte Mischung aus a) und b) gegebenenfalls isoliert. 

18. Zubereitungen gemaB Anspruch 6 enthaltend 

a+b) 0,1-99 Gew.-% der Feststoffpraparation, enthaltend die Komponenten a) und b) 

d) 0,1-100 Gew.-% wenigstens eines Dispergiermittel der Komponente c), bezogen auf die Summe der Kom- 
ponenten a) und b), und 
20 d) 0-99 Gew.-% Wasser und/oder organisches Medium. 

19. Verwendung der Feststoffpraparationen gemaB Anspruch 1 sowie Zubereitungen gemaB Anspruch 6 zum Pig- 
mentieren von naturlichen oder synthetischen Materialien, insbesondere von wassrigen und nicht wassrigen An- 
strichmitteln, Beschichtungsmassen fiir Gewebe und Papier, Papier in der Masse, Baustoffen, naturlichen und syn- 
thetischen Polymeren sowie Drucktinten, insbesondere Ink- Jet Tin ten. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



24 



BNSDOC1D: <DE 1 002237 1 A 1_l_> 



